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The reciprocal lattice geometry 
of the plagioclase felspar structures 


By M.G.BowNn and P. GAY 
With 4 figures 


(Received July 15, 1958) 


Auszug 


Es werden die Merkmale der beobachteten Strukturphasen der Plagioklas- 
reihen beschrieben zusammen mit einer Übersicht über die wahrscheinlichen 
Zustandsbereiche und über die Art der Strukturumwandlungen. Abb.3 zeigt 
das für jeden Strukturtyp charakteristische reziproke Gitter, Abb.4 ist ein 
Diagramm der Zustandsbereiche, in denen diese Typen auftreten. Über alle 
Übergänge zwischen mehr oder weniger gut definierten Strukturformen hinweg 
bleibt das Silikatgerüst der Plagioklase im wesentlichen unverändert. Ein 
allgemeines Schema der Umwandlungen wird sich jedoch erst aufstellen lassen, 
wenn die wichtigsten Strukturtypen hinreichend genau bestimmt sein werden. 


Abstract 


The characteristics of the various structural phases recognised over the 
plagioclase series are described, together with a general account of their probable 
composition fields and the manner in which the transitions between structure 
types take place. Fig.3 shows the form of the reciprocal lattices characteristie 
of each structure type, whilst Fig.4 shows diagrammatically their oceurrence. 
Throughout the transitions between the variety of forms more or less well- 
defined in character, the essential felspar silicate framework remains unchanged. 
The general scheme of structural changes can only be resolved when the key 
structures have been determined with precision. 


Introduetion 


During the past ten years, a considerable amount of research 
upon the plagioclase felspars has been carried out in various labora- 
tories. X-ray methods, particularly single-erystal techniques, have led 
to the recognition of the different structural modifications occurring 
over the series, and a programme of detailed structural analyses of key 
plagioclases has been undertaken. This structural examination, much 
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of which has been finished or is nearing completion, may provide the 
explanation of some of the eurious diffraetion phenomena shown by 
members of this series. In this paper, the authors propose to collect 
together the relevant aspects of the X-ray erystallography of the 
series at present scattered through the literature and to add some 
further new observations, so that a concise survey of the diffraction 
effects will be available to assist any new structural interpretations. 
It is not our intention to discuss in any detail the various structural 
arrangements which have been proposed though brief references will 
be made at the appropriate points. 

The essential chemical constitution of the members of the plagio- 
clase series may be expressed in terms of the pure end members, 
anorthite (An), CaSi,Al,O,, and albite (Ab), NaSizAlO,, though impuri- 
ties are invariably present in minor amounts in all natural specimens; 
probably the most important of these is potassium usually quoted in 
terms of the felspar orthoclase (Or), KSi3AlO,. The role of these impuri- 
ties is uncertain, and so far their presence has been neglected by most 
authors. The compositional changes over the series correspond to 
the replacement of divalent Ca by univalent Na with the simultaneous 
replacement of the trivalent Al of anorthite by tetravalent Si. The 
structures of all plagioclases are very similar, and differ only in finer 
details. They are based on a framework of linked (Si, Al)-O tetrahedra 
very similar to that determined for orthoclase (space group C2/m) by 
Tavror (1933); because of this elose structural correlation, the choice 
of erystallographic axes for the triclinic plagioclases has been made to 
conform with those chosen for the monoclinic orthoclase. This leads to 
the use of non-primitive cells for describing some plagioclase structures. 
The structure types which have been characterised are (i) the primitive 
anorthite structure, (ü) the body-centred anorthite structure, (iii) the 
intermediate structure and (iv) the albite structures, though there are 
not necessarily well-defined divisions between these; in some cases, one 
structure type changes gradually into another. The unit cell dimen- 
sions change relatively little over the series [COLE, SÖRUM and TAYLoR 
(1951); SmitH, (J. V.) (1956)], excepting that the anorthite structures 
have a true c-axis length twice that of the albite structures although 
possessing a marked pseudo-repeat of 7 Ä. We shall make little reference 
here to these slight dimensional changes; our concern will be with the 
changes between the structural types. The characteristie diffraetion 
pattern of each structure type will be described and an account will be 
given of the changes observed on transformation to another structure 
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type by thermal or compositional modification. Although the general 
features of the characteristic diffraction-patterns and the changes 
which they undergo have become clear, it is impossible to assign 
temperature and composition fields with any preeision. The experi- 
menter must contend with the extreme variability of natural specimens 
both in constitution and geological environment, and with the slug- 
gishness of thermal transitions promoted by laboratory procedures. 


Primitive anorthite structure 

This structure type is triclinic, with a primitive unit cell of dimen- 
sionsa — 8.2A,5b -129A,c - 142 A,« - 93°, 8 - 116°, y > 91°. 
There are no restrietions on the reflections which can occur on the 
diffraction pattern; a convenient classification into four groups has 
been made (LAvsEs and GoLDSMITH 1951, 1954; GAY, 1953). Reflections 
with A + k even, leven compose group (a), and being on the average 
very much stronger than reflections with other indices have become 
known as the “main reflections’. Of the weaker refleetions those in 
group (ce), with % + k even, lodd, are rather stronger on the whole than 
those in group (b), with A + k odd, l! odd (KEMmPSTEr, 1957). Group (d) 
comprises a very few weak spots with a + k odd, Zeven. The structure, 
then, shows a pseudo-C lattice, with a strong pseudo-repeat in the 
c-direction of half that of the true cell. Diffraction patterns from 
materials with the primitive anorthite structure show all four reflection 
classes as normal BRAGG maxima; these patterns are characteristie of 
pure Ca-felspars under equilibrium conditions at room temperature. 

The changes in this diffraction pattern which take place with 
increasing albite content and increasing temperature have been 
discussed by several authors (Gay, 1953, 1954; LAvzs and GOLDSMITH, 
1951, 1954). When crystals with the primitive anorthite structure 
are heated above 1100°C, the sharp (ec) reflections become diffuse; the 
(d) reflections apparently disappear probably becoming diffuse, too, 
and fading into the background. The diffuse character of the (c) 
reflections increases as the temperature is raised, until near the melting 
point (- 1550 °C for pure anorthite), they appear as ill-defined streaks 
parallel to the b*-axis. Such patterns, with diffuse type (c) streaks and 
sharp unchanged (a) and (b) spots have been called “transitional 
anorthite’” patterns; pure synthetic Ca-felspars erystallised near the 
melting point show such patterns. The primitive—transitional anorthite 
transformation is relatively rapid, equilibrium being established in a 
matter of hours at the most; it is readily reversible, so that sharp (ce) 
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reflections may be obtained after “annealing” a transitional anorthite 
for a short time at temperatures of 1100 °C or less. 

The composition range over which the primitive anorthite structure 
exists as the equilibrium form at room temperature is very small. Most 
natural materials containing less than about 95°/, An show diffuse (c) 
reflections, the degree of diffuseness increasing with albite content. 
Laves and GoLDsMITH (1954) carried out a series of experiments in 
which the degree of diffuseness was investigated as a function of 
composition and temperature; they concluded that plagioclases with 
less than about 95°/, An showed diffuse (c) reflections which could not 
be sharpened within reasonable laboratory times by any annealing 
treatment. Further, it is probable that specimens with less than about 
90°%/, An cannot ever show sharp (c) reflections for the annealing 
temperature required would seem to be lower than normal earth tempe- 
ratures. The stability field of this structure is therefore very limited; it 
seems to be the equilibrium form from about 95°/, An below about 
400—500°C up to pure anorthite below 1100°C. Within this range, 
other structure types exist metastably (see LAvEs and GOLDSMITH, 
1955) but they can all be made to revert to the equilibrium form by 
annealing treatments in the laboratory. 

Either increasing the Ab-content or raising the temperature 
promotes the change to transitional anorthite. It is impossible to 
estimate to what extent integrated intensities decrease as the diffu- 
seness of the (c) reflections increases; when these reflections become 
lost in the background, the structure may be regarded as having 
changed to a body-centred modification. In the past it has been 
suggested that this can occur if the plagioclases contain more than 
20—25°/, Ab (CoLE, SöRUM and TAyLor, 1951; Gay, 1953) or if the 
transitional anorthite structure is heated at high temperatures (GAY, 
1954), though it will be seen in the next section that more recent work 
has cast doubt on these observations. 


Body-centred anorthite strueture 


For this structure type, the cell dimensions are much the same as 
those of primitive anorthite, and there is a close similarity in the 
intensities of corresponding reflections of groups (a) and (b); if reflec- 
tions of groups (c) and (d) were completely absent the triclinie lattice 
would be body-centred, with a pseudo-C lattice and a pseudo-halving 
of the c-axis (Fig. 3). It has been suggested that such a structure type 
exists as the equilibrium form at low temperatures from 70-—-75°/, An 
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to 80—85°/, An (Gay, 1954). Certainly the structure is approximately 
body-centred over this composition field, but there must be some 
doubt as to whether the (c) type maxima are ever completely absent. 
Laves and GoLpsMITH (1954) detected weak diffuse (c) reflections 
from a specimen containing about 73°%/, An, and more recently the 
authors have found such reflections on long exposure photographs from 
specimens containing as little as 50—60°/, An (see later). Some speci- 
mens apparently showing true body-centring have been described. It 
may be that longer exposures would show up the (c) reflections, though 
the more diffuse and weak these reflections become the more difficult 
they are to detect experimentally. If a body-centred anorthite exists, 
it may occur only as an equilibrium form at higher temperatures. 

At the upper limit of the albite content, the body-centred (or 
pseudo body-centred) anorthite structure changes abruptly to give 
the intermediate plagioclase structure with its distinctive diffraction 
patterns. There is apparently no transitional region, although the 
variability of natural specimens makes it impossible to define the 
compositional boundary more closely than 70—75°/, An. Heat treat- 
ments for periods of several days or longer at relatively high tempera- 
tures (— 1300°C) can change the type (b) reflections. A type (b) spot 
becomes surrounded by a diffuse halo with which it finally merges, 
while fading in intensity. When only the type (a) refleetions remain, 
the structure type is similar to high albite with a 7 Ä c-axis. This 
transformation is not reversible in laboratory experiments, although 
LAaves and GoLpsMITH (1955) have described a metastable form of 
anorthite which although initially showing the albite-like structure, 
develops sharp (b) reflections when annealed. It has been suggested 
that the structural changes giving rise to the occurence of the (b) and 
(c) reflections are inter-dependent. GOLDSMITH and LaAveEs (1956) 
investigating the cerystallisation of metastable anorthite found that 
sharp (c) reflections do not develop in the absence of (b) reflections; 
Gay (1954) also found that heat treatment had no apparent effect 
upon the (b) reflections until the (c) reflections were very diffuse or 
had effectively disappeared. 

From indirect evidence, it has been inferred by various authors 
(LavEs and GoLDsMITH, 1951; Gay and TaAyLor, 1953) that the 
structural difference between the primitive and body-centred anorthite 
lies not in the Si-Al arrangement, which is thought to be ordered in 
both, but rather in some change involving redistribution of the cations. 
Direct eonfirmation of these hypotheses is still lacking. SÖRUM (1951, 
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1953) has put forward a structural scheme for body-centred anorthite 
in which a form of Si-Al ordering oceurs. Doubts as to the validity of 
this ordering scheme have been expressed by GOLDSMITH and LAVES 
(1955) and CHANDRASEKHAR (1957) and a reliable interpretation of the 
features characteristic of the diffraction patterns must await detailed 
analyses of the two anorthite structures. 


The intermediate plagioclase strueture 


This structure is characterised by very curious diffraction effects 
first observed by CHao and TAvLor (1940), subsequently investigated 
further by Corz, Sörum and Tavytor (1951) and Sörum (1951). More 
recently Gay (1956) and GAYand Bows (1956) have examined a range of 
specimens showing the structure covering a wider field of composition 
and geological occurence than hitherto, and the principal features of 
the diffraetion patterns have been established. 

The intermediate structure is the equilibrium form at low tempera- 
ture in the range 20—25°/, An to 70—75°/, An. The characteristie 
diffraction pattern has sharp spots of group (a), of roughly the same 
intensities as in the anorthite structure, but no spots of types (b), (c) 
or (d). Close to each (b) position, and symmetrically arranged about it 
there occurs a pair of maxima: in the past these have been called 
“split (b) reflections’’, but as it can be objected that such a description 
presumes an unproven relationship we shall in future refer to them as 
“group (e) spots”. The intensities of the two spots forming a pair are 
usually different from one another in an unsystematie way, but the 
average intensity of the pair seems to be roughly comparable with the 
strength of the (b) spot in the anorthite pattern which appears to be 
replaced. The presence of these (e) spot pairs in the diffraction pattern 
is the characteristic feature of the intermediate structure type, though 
there are other curious effects which will be discussed later. 

The positions in reciprocal space of the two (e) spots (e.1 and e.2) 
forming a pair can be defined taking the anorthite cell with e — 14 Ä, 
by indices (h+öh, k+ ök, 1— öl) and (h—öh, k— ök, 1 -+- öl) respecti- 
vely, where a + k and l are odd [group (b) position] and öh, ök, öl 
are positive and non-integral. For any particular specimen öh, ök and 
öl are constant, so that the vector s=öh. a* + ök. b* — öl. e* from any 
(b) position to the nearest (e. 1) position is the same in length and direc- 
tion throughout reciprocal space. It was shown by GaY (1956) that 
öh, ök and öl vary apparently continuously and linearly with composi- 
tion, from values of 0.12, 0.01, 0.33 respectively at about 30°), An to 
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0.02, 0.10, 0.13 respectively at about 70%/, An. GAY’s measurements 
are listed as values of coordinates da, 6b, and sc, defined by COLE, 
DSÖRUM and TAyYLor (1951): in terms of these öh, ök and öl equal 
6a/360°, 65/360° and (180°%-öc)/180° respectively. From these 
measurements the vector Ss defined above has been caleulated at various 
compositions: the exact chemical composition of the single erystals 


001 


40%AN 


007 


Fig.1. Stereographice projection of orientation of s as a function 
of anorthite content. 


used in the experimental studies cannot be directly determined, and 
it has been assumed that a typical grain from an analysed sample has 
a composition approximating to that of the bulk analysis. The direction 
of sis shown in Fig. 1 plotted on a stereographic projection with respect 
to erystallographic axes appropriate to a specimen of about 50°/, An. 
The shaded regions represent the spread in values estimated from the 
probable errors in the determination of öa ete.. For An-poor specimens 
s lies in the a*c*plane, approximately perpendieular to the (103) 
plane, whilst at the An-rich end of the composition range, 8 lies in the 
b*c*plane, approximately perpendicular to the (032) plane. Since the 
measured values of da, öb and öc are approximately linearly dependent 
on one another, the ends of the vectors lie along a straight line. This 
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line (P) is to a good approximation parallel to [112]; the perpendicular 
to the plane containing this line and the origin is plotted at (PAsEbe 
values of |s| as a function of composition are shown in Fig.2; the 
values lie within a band of roughly constant slope. The magnitude varies 


n b i n £ 
from 0.025 AT F — 40 A| at the An-poor end to 0.010 Ä-1 F — 100 Al 


at the An-rich end. 


| 
> = ei! 
Di | 
| 
| = 
10 | 
20 30 40 50 60 70 


— Eh AnN 


Fig.2. The variation of |s| as a function of anorthite content. 


In addition to the positional changes of the (e) spots just described, 
the character of these reflections also changes with composition. For 
An-poor specimens (20—30°/, An), they are very diffuse; with increa- 
sing anorthite content they become sharper until from 40—45°/, An to 
70—75°/, An they are as sharp as the type (a) reflections also present 
on the photographs. Over this latter composition range, the intensities 
of particular maxima seem to be approximately constant; for the 
An-poor specimens, rough comparisons seem to indicate a progressive 
weakening of the (e) reflections with reduction in An-content, though 
the diffuse character of the reflections makes it difficult to establish 
this with certainty. The suggestion has recently been made (SmitH and 
GAY, 1958) that natural plagioclases rarely, if ever, attain true thermo- 
dynamic equilibrium over the composition range 20—40°/, An; this 
would account for both the diffuseness and weakening of the (e) 
reflections [cf. the effect of heat treatment (GAY and Bown, 1956)]. 
The compositional boundary of the structure type is apparently fairly 
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sharp at the An-rich end; at the boundary |s| is still appreciable. At the 
An-poor end, measurements of s and definition of the boundary are 
uncertain owing to the very diffuse character of the reflections. 

There can also be found on the diffraction patterns from some 
specimens pairs of reflections satellite to the main type (a) spots; these 
have been briefly commented on before (COLE, SöRUM and TAYLoR, 
1951; Gav, 1956). A more systematic investigation by the authors 
has revealed that these spots [now called type (f)] are to be detected 
on the diffraction patterns of all low temperature specimens with more 
than about 55°, An. SörUMm (1951) observed that these spots were 
similar in properties to the (e) spots, but with twice their separation. 
The new observations have confirmed that the vector joining the 
two associated (f) spots is, for a particular composition, at least 
approximately, parallel to that joining the (e) spots and of twice the 
length; thus we may write for the two satellite (f) spots associated 
with an (a) spot (for which A + k and l are even), that their indices 
are (k+2öh, k+2ök, 1—2öl) and (h—2öh, k—2ök, 1+ 261) where 
öh, ök, öl are defined as before. In contrast with the (e) spots over 
the same composition range, the intensities of the (f) spots are pro- 
foundly dependent on the composition of the specimen. At the An-poor 
limit of observation (— 55°/, An), the spots are very weak, and with 
increasing An-content, they become increasingly intense, until at the 
boundary limits of the intermediate structure (70—75°/, An), their 
intensities are at least comparable with those of the (e) reflections. All 
measurements of the intensities of (e) and (f) spots were made by 
comparison with the type (a) spots, whose intensities vary relatively 
little, if at all, with chemical composition. Indeed LAvsEs and GOLD- 
sMmıTH (1954) note one specimen which gives satellite (f) reflections 
with an average intensity ten times that of the (e) reflections; the 
value of Is] is smaller for this specimen than for any others so far 
described. 

In the course of making these observations, it became clear that 
diffuse maxima can also be detected on long exposure photographs 
from specimens with more than about 50°/, An, and that these maxima 
are in the position of type (c) reflections. They are quite as diffuse as 
those previously observed for anorthites containing at least 20°/, Ab. 
It was not possible to estimate whether the intensity or diffuseness 
varies with composition save that they were never unambiguously 
identified from speceimens with more than 50°/, Ab. As we have men- 
tioned above, these and other observations throw some doubt on the 
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existence of truly body-centred anorthite as a homogeneous low- 
temperature modification. 

Over the whole composition range, heat treatment promotes a 
change to a high-albite type structure by removing the subsidiary 
reflections. For a particular composition there is a gradual reduction 
in intensity without change in position of the (e) and (f) spots; detailed 
observations to be published elsewhere by one of us (M.G.B.) show 
that at a particular temperature the intensity changes are relatively 
rapid at first but then slow up with longer periods of heating. The 
changes can take place at moderate temperatures (— 950°C) if 
heating is prolonged, though they proceed more rapidly at higher 
temperatures. It seems probable that relatively high temperatures 
(- 1200 °C) are necessary to complete the transformation to the high- 
albite type structure, for the diffuse (c) reflections are relatively un- 
changed as the (e) and (f) spots disappear. In the later stages of the 
transformation, the (e) spots, considerably weakened in intensity, 
become surrounded by diffuse regionswith whichthey gradually merge; 
the diffuseness may be so extensive that a pair of associated (e) spots 
appear on the film as a single diffuse region (GAY and Bown, 1956). 
No stage in the transformation is reversible in laboratory times under 
simple annealing conditions. 

There is at present no satisfactory theory which allows a physical 
interpretation of the intermediate plagioclase structure. CHAo and 
TAyvLorR (1940) and SöRUM (1951) have proposed models based on a 
regular interstacking of An-rich and An-poor structural regions. 
Although neither of these models can explain the whole range of 
diffraction phenomena shown by intermediate plagioclases, it has been 
generally accepted that the structures are due to some form of 
ordered unmixing upon a unit cell scale of the homogeneous felspar 
into regions with differing An-contents. More recently, however, 
there have been new attempts to tackle the problem from other 
viewpoints. MeGAw (1957) has proposed a model involving the pre- 
sence of stacking faults with a probability dependent on the An-content 
of the material; the faults arise by a growth or annealing process. 
CHAyEs (1957) has pointed out a correlation between the statistical 
runs of Al-Si atoms at various compositions and the separations of the 
(e) reflections parallel to the c-axis. Neither of these possibilities 
has yet been fully explored, and it is of great interest to see ifthey can 
yield more satisfactory physical interpretations than the previous 
models. It is also pertinent to mention that within the composition 
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range of this structural type occur some of the plagioclases which show 
strong labradorization (BoGGILD, 1924). There seems to be no diffe- 
rence between the diffraction patterns from specimens which show the 
schiller effeet and those which do not, 
so that BoacıLp’s data on labradori- 


Primitive 
zation is unlikely to be interpreted in anorthite 
terms of any structural changes. 
Transitional 
Albite structures anorthite 


There are two albite structures = 
both showing only type (a) refleetions € real. Body-centred 
(Fig.3). Both forms have a 7Ä c-axis LE Een: anorchiie 
and space groups (1 (LAves and CHAIs- 


Intermediate 
son, 1950; BAILEY, FERGUSON and 


structure 
TAYLOR, 1951; FERGUSON, TRAILL and (An-rich) 
TAYLoRr, 1958); they are distinguished Dres 
from one another by changes in cell structure 
dimensions and the intensities of cor- (An-poor) 
responding reflections. The low form Albite 
with cell dimensions a — 8.14 Ä, ee 
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ß — 116.6°, » — 87.7°, can be trans- e Type (a) reflections 


formed into the high form with cell ® Type (b) reflections 
dimensions a — 817A, b - 12.8Ä, © Type (c) reflections 
IA u 93.5 1A, o Type (d) reflections 
y — 90.3°, by prolonged heating at -, Pair of type (e) refleetions 
moderate temperatures (900—1000°C); “a, Pair of type (f) reflections 


recent work by MACKENZIE (1957) has £ 

> : Fig. 3. Schematic representation 
shownthatpartiallyinvertedstatescan Borttone (2a * Xb*) of the 
‚exist and that the transformation from „eeiprocal lattices for the various 
the high form to the low form may be structure types recognised 
at least partially carried out under in the plagioclases. 
laboratory hydrothermal conditions. 

The low albite structure exists as the stable equilibrium form only 
over the very limited composition range from pure albite to 1—5°/, An. 
Specimens with higher anorthite contents unmix under low-temperature 
equilibrium conditions into two phases of composition 1—5°/, An and 
20—25°/, An (Laves, 1954; Gay and SmıerH, 1955). These co-existing 
plagioclases are unmixed sub-microscopically so that there is an 
orientation relationship between the components; the directions of 
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the b* and c* axes appear to be in common [«* is practically the same 
for both components (SMITH, 1956) ], whilst the a* axes are inclined to 
each other at a smallangle (+ — 5°). Single erystal photographs of such 
peristeritically unmixed specimens usually show only two patterns of 
type (a) spots. The diffuse (e) spots of the intermediate pattern are not 
normally found, though for a few specimens long exposures taken by 
the authors did show very diffuse regions where the type (e) re- 
flections were expected. BocGILn (1924) described specimens in this 
composition range showing a schiller effect; again there appears to be 
no difference between the diffraetion patterns from those which show 
the effect and those which do not. 


Transitional 
n High albite anorthite 
5 High albıte 
N 
S& | Highalbite 
B 
3 
S Body-Centred 
S anorthite(?) 
S 
wu 
Peristeriti ee [2] 
eristeritic ; entred anorthite(? ABER 5 
Lowalbite — ——x U 
owalbite in Intermediate structures Feen ve anorthite 


——» Increasing An-Content 


Fig.4. Schematic representation of the fields of occurrence of the various 
structure types. 


These unmixed specimens can be homogenised by heating for a 
period of a week or more at temperatures of 1000—-1100°C to give 
a single phase structure very like pure high albite. The unmixing 
solvus for these peristerites is undetermined as yet. 


The transformation from low to high albite has been shown by 
detailed structural analyses to be due to a rearrangement of the Si-Al 
distribution (FerGuson, TrAıLL and TavLor, 1958) and it seems 
reasonable to infer that the albite-like structure with a c-axis of 7 Ä 
which occurs at high temperatures over almost the whole plagioclase 
series is also disordered with respect to the Si-Al distribution. No 
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detailed investigations have been made of single erystals partially 
inverted between the high- and low-structural forms. 


Department of Mineralogy and Petrology, University of Cambridge 
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Graphische Auswertung von DEBYE-SCHERRER-Diagrammen 


rhombo&edrischer Symmetrie 


Von 


FRITZ EBERT 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 11. Oktober 1956, in gekürzter Form am 6. November 1957) 


Abstraet 


A procedure is described to index rhombohedral DEBYE-SCHERRER diagrams. 
In contrast to the method of Huur, it uses only systems öf straight lines which 
cross each other and connect equidistant points on two parallel lines. This 
procedure differs also from a method described by the author using parallel 
sin? lines in a Cartesian coordinate system. 

A graphical evaluation is illustrated with Fe,O, as an example. The curve 
of the volume of the unit cell is used in that case as a guide. 


Auszug 


Im Gegensatz zu den Hurzschen Auswertungskurven wird unter ausschließ- 
licher Verwendung von geraden Linier: speziell für den Fall der rhombo&drischen 
Symmetrie ein modifiziertes Verfahren erläutert, das anstelle der vom Verf. 
früher mitgeteilten sin?0-Parallelenscharen eines rechtwinkligen Koordinaten- 
systems nunmehr ein Schema von sich kreuzenden Verbindungslinien zwischen 
zwei Parallelen mit einheitsgleichen Maßzahlen benutzt. 

Am Fe,O, als Beispiel wird eine graphische Auswertung eingehend vor- 
geführt, wobei als besonderes Hilfs- und Kontrollmittel der Kurvenzug für das 
zugehörige Elementarvolumen herangezogen wird. 


Trägt man die quadratische Form für hexagonale Symmetrie 


ing =. M+R+hh +, P=caMt+oM2 (1) 


in einem rechtwinkligen Koordinatensystem mit den Maßzahlen c, M, 
und c,M,? auf, so erhält man eine Schar von sin?9-Linien, die alle 
parallel zueinander verlaufen und das Koordinatenkreuz unter 45° 
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schneiden. Die durch derartige Manipulationen gegebene allgemeine 
Möglichkeit einer graphischen Auswertung von DEBYE-SCHERRER- 
Diagrammen unter Verwendung gerader Linien wurde vom Verf. 
bereits 1931! veröffentlicht. 
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Abb. 1. Das Hauptnetz 


! F. EBERT, Graphische bzw. maschinelle Auswertung von DEBYE-SCHER- 


RER-Diagrammen kubischer, 


tetragonaler, 


hexagonaler und 


rhombischer 


Symmetrie (mit Anwendungsbeispielen: WC, PdF, und HgCl,). Z. Kristallogr. 


78 (1931) 489—495. 
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Wenn man sich speziell auf den Fall der rhomboödrischen Symme- 
trie beschränkt, kann man das Verfahren dahingehend modifizieren, 
daß man statt der rechtwinkligen Koordinaten zwei Parallele mit ein- 
heitsgleichen Maßzahlen M, und M, verwendet. Dadurch vereinfacht 
sich das Verfahren der graphischen Auswertung beträchtlich und wird 
die eigentliche Auswertung übersichtlicher und präziser. Daneben 
findet man eine Reihe von systematischen Zusammenhängen, auf deren 
Eigenart kurz hingewiesen sei. 

Verbindet man unter Wahrung der Rhomboeder-Bedingung 

M, =0 (mod. 3); M,2 = 0 (mod. 3) bzw. 

M, =1(med.3); M,=1(mod.3) oder =2(mod.3) (2) 
alle dementsprechend möglichen M,-Werte durch gerade Linien mit 
analogen M,?-Werten, so ergeben sich Linienscharen, die nunmehr als 
besonderes Merkmal zahlreiche Reihen von Schnittpunkten aufweisen, 
die parallel zu M, bzw. M, im Abstande s bzw. 1 — s von diesen 
Geraden liegen und in der Horizontalen bestimmte, durch besondere 
Zahlenfolgen charakterisierte Zwischenräume aufweisen (Abb. 1). 

Jede durch diese Kreuzungspunkte im Abstande s bzw. 1— s ver- 
laufende Horizontale läßt sich ausdrücken durch 


s- ("+ k2+hk) + (1—s): 1%. (3) 
Wegen der Analogie von (1) und (3) folgt daraus 
4 ec: E 
UN (*) 


womit die bisher noch nicht in Erscheinung getretene notwendige 
Maßstab-Abhängigkeit bezüglich c, = 4?/3a? und c, — 4?/4c? berück- 
sichtigt ist. 

Zu den am dichtesten mit Kreuzungspunkten besetzten Horizontalen 
gehören diejenigen, die den drei kubischen Translationsgittern /‘, (ein- 
fach-kubisch), /', (kubisch-flächenzentriert) und /',, (kubisch-raum- 
zentriert) entsprechen. Es ist beim 

I, -Gitter c?/a® = 3/2, folglich s= 2/3, 
Ds - Gitter c:ja=/6 8,9, 
I ,„-Gitter c?/a® = 3/8 sell, 

Die Schnittpunkte auf den Horizontalen folgen aufeinander gemäß 
den Indexquadratsummen der bei den drei Gittern möglichen Inter- 
ferenzen, nämlich für: 

on 3 910 orte TAriorn 
a a3 A 3711..12 16,19, 20,24. 2032,35 36.405... 
De 12 24082 10, 19.14,116,.18,,20,22,. 249 96.3098 


| 
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Es tritt auch keine der Zahlen 7, 15, 23, 28, 31,..., die sich nicht 
als Summe dreier Quadrate ganzer Zahlen auffassen lassen [aus- 
gedrückt als Kongruenz in Primzahlen = Da (modae2 ak 
n = 0,1,2,...], in den drei Zahlenfolgen auf. 

Jede M,—M,-Verbindungslinie entspricht Netzebenen einer 
Flächenform {hkil},, = {Wk’V},,, wobei An. = (W — k’)ın, Koner = 
(kl) und. = bi al) ler 

Ersetzt man die hexagonalen Indizes durch die rhomboädrischen, 
so geht (3) über in 

(BE + Re + P),, + (2-35) (he + Kl + Ihn. (3a) 


Bei s = 2/3 wird der zweite Klammerausdruck gleich Null und es 
bleiben nur die ganzzahligen Indexquadratsummen (Ah? + k? + 1?) 
übrig, die die Folge der Kreuzungspunkte auf der Horizontalen 
s —= 2/3 darstellen. 

Da im rhomboedrischen System durch Vorzeichenwechsel an ein- 
zelnen Indizes Netzebenen verschiedener Form und damit verschie- 
dener Abstände auftreten, gehen durch die einzelnen Kreuzungspunkte 
soviel Linien mit gleichem (h? + k? + 1?),,, wie sie durch die ungleichen 
algebraischen Beträge der Vorzeichen-Variationen des Gliedes 
(hk + kl + Ih),, und eventueller Mehrfachbesetzungen (z. B. N, = 18: 
[330] und [411]) bedingt sind. 

Die eindeutige Zuordnung einer Linie zu einem Indextripel erfolgt 
am einfachsten durch Bestimmung der (Ah, k, l),, aus (Ah? + K? + 12),, 
und Vergleich von li, =(h+k+D);, mit M,? der untersten 
Horizontalen. 

So gibt z. B. (h? + k2 + 12),, = 6 die Lösungen (211), (211), (211), 
(21T) mit MN? = 1),, = #, 22, 2? und 0. Die Netzebenenabstände von 
: (211) und (211) sind jedoch, wie aus (hk + kl + Ih),, hervorgeht, gleich 
und treten daher im DEBYE-SCHERRER-Diagramm nur als eine Inter- 
ferenzlinie auf, deren Netzebenenzähligkeit sich aus der Summe der 
beiden Einzelzähligkeiten für (211) und (211) zusammensetzt. 

Es liegt nun ohne weiteres auf der Hand, diese Darstellungsweise 
für die graphische Auswertung der DEBYE-SCHERRER-Diagramme 
rhombo&drischer Symmetrie anzuwenden, wobei nach dem bereits 1931 
vom Verf. dargelegten Prinzip! im Gegensatz zu den bekannten Hvurr- 
schen Kurvenscharen? ausschließlich gerade Linien benutzt werden. 


® A. W. Hurr and W.P. Davey, Graphical determination of hexagonal and 
tetragonal erystal structures from X-ray data. Physiol. Rev. [2] 17 (1921) 
549—570. 
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Der Zusammenhang zwischen dem Horizontalabstand s und dem 
rhomboödrischen Polkantenwinkel a ergibt sich aus der Beziehung 


tg? 0/2 = 3a?/(a? + 3 c2) 
und Gl.(4) zu 


sin? a/2 = a 
oder 
tga/2 = Wade). (5) 


Zur praktischen Durchführung der Auswertung wird außer dem 
durch Einzeichnung aller in Betracht kommenden M, — M,-Ver- 
bindungslinien gewonnenen Linienschema (Abb. 1) noch ein besonderes 
Deckblatt nach Abb. 2 benötigt?°. 


DEBYE-SCHERRER - 
Diagramm 
Fr 


Abb.2. Transparentes Millimeter- 
papier-Deckblatt mit im sin? 09-Maßstab 
eingezeichnetem DEBYE-SCHERRER- 

Diagramm 


In das Deckblatt werden die durch Vermessung aller Einzelinter- 
ferenzen erhaltenen sin?6-Werte entsprechend ihrem Zahlenwert so 
eingezeichnet, daß sie ein von einem Punkte U ausgehendes Linien- 
bündel und gleichzeitig eine Schar rechtwinkliger Dreiecke mit einer 
etwa 25—30 cm langen gemeinsamen Kathete bilden. Die andere 50 cm 
lange Kathete dient als sin?0-Skala. Die Verbindungslinie vom Ur- 
sprungspunkt U zum Wert sin?9 = 1 schließt dann als äußerste 


3 Am zweckmäßigsten trägt man das Linienschema, das für andere Auswer- 
tungen weiterbenutzt werden kann, auf einem kräftigen Kartonbogen (Größe 
etwa 50 emx 60 cm) auf, wobei die Maßstabeinheit für M,, M, und X, je 1,5 cm 
beträgt, während etwa 27 bis 30 em bezüglich der Winkelskala zwischen 0° und 
90° benötigt werden. Für das Deckblatt nehme man transparentes Millimeter- 
papier im Format DIN A 2. 
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Hypotenuse die Schar der rechtwinkligen Dreiecke ab. Alle zur sin? - 
Skala parallelen Schnitte durch das Strahlenbündel erfüllen somit nach 
dem Strahlensatz die Ähnlichkeitsbedingung für alle im DeBYE- 
SCHERRER-Diagramm vermessenen Interferenzenwerte. 

Das so vorbereitete Deckblatt wird nun auf das Linienschema (im 
folgenden ‚‚Hauptnetz‘‘ genannt) aufgelegt, wobei die allen recht- 
winkligen Dreiecken gemeinsame Kathete mit der Verbindungslinie 
zwischen M, = 0 und M, = 0 des Hauptnetzes zur Deckung gebracht 
wird. 

Durch Verschieben auf dieser Verbindungsgeraden läßt sich leicht 
derjenige Parallelschnitt zur sin?9-Skala durch das Linienbündel hin- 
durch ermitteln, bei dem alle im Linienbündel eingetragenen Finzel- 
interferenzen-Werte von Linien des Hauptnetzes in einer Parallelen 
zur sin?0-Skala (s-Horizontale) durchkreuzt werden. Strukturfaktor- 
bedingte Auslöschungen ergeben selbstverständlich keine Kreuzungs- 
werte. Auf Grund der somit eindeutig ablesbaren Indizierung kann die 
Bestimmung der das rhomboedrische Gitter charakterisierenden 
Größen a und a in der üblichen Weise vorgenommen werden. 

Eine wesentliche Zeitersparnis kann dadurch erzielt werden, daß 
das Elementarvolumen V bereits vor der eigentlichen Auswertung 
durch Anwendung der Gleichung 


en (6) 
ermittelt werden kann; n Anzahl der Moleküle (Atome), M Molekular- 
oder Atomgewicht, D Dichte, L LoscHMmiprtsche Zahl (0,603 - 102%). 

Wenn auch die Zahl n erst aus der röntgenographischen Bestim- 


mung folgt, so ist doch das Verhältnis / feststehend, und wenige An- 


sätze mit n=1,2,... genügen, die wahre V-Zahl zu finden. Die 
Kenntnis von V schränkt nicht nur den Bereich, der mit dem Strahlen- 
bündel abzutasten ist, erheblich ein, sondern bildet gleichzeitig die 
Kontrolle für die richtige Auswertung. 

Das Hauptnetz dient hier zweckmäßigerweise als Rahmen, in den 
maßstabgerecht die noch zu ermittelnden V-Kurven eingepaßt werden 
müssen. Ausgangspunkt hierfür ist die Tatsache, daß es leicht ist, für 
eine K-Strahlung (Cr, Co, Cu usw.) unter analoger Anlehnung an die 
quadratische Form für kubische Symmetrie (x = 90°, s = 2/,) den- 
jenigen &, = (h? + k? + 12)-Wert zu finden, der für einen bestimmten 


V-Wert (10, 20,...kX?°) als Maximalwert sich errechnet: 


A2 2 
ZMR+R+BM=1, dh. (++) = 2 (7) 


sin?0) = 
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Beispiel: V = 64kX2;a—4kX, 42/4 (CoK,,) = 0,79681, kX2, 
I, = (h? + k2 + 22) = 16/0,79681, — 20,037 &. 


Dieser Zahlenwert &, = 20,037 bildet den Ausgangspunkt für die 
Konstruktion der Kurve V = 64 kX3 — ceonst, die die 90 °-Horizon- 
tale (s = ?/,) an der Stelle 20,037 als Maximum kreuzt und sowohl bei 
«= 0°(s= 1), als auch bei « = 120° (s = 0) den Wert 0 erreicht. 

Die Werte für die übrigen Polkantenwinkel errechnen sich durch 
Multiplikation des für x = 90° gefundenen Maximalwertes mit dem 
hierfür abgeleiteten Umrechnungsfaktor 


__ (1—3c0s?«+2cos?«)’s 
je zeit (9) 


dessen Zahlenwerte aus der Tab. 1 entnommen werden. 


Tabelle 1. Zahlenwerte der Gleichung (8) 


& Ü & f | & ij & 7 
20° 0,4098 | 44° 0,6899 | 68° 0,9032 92° 0,9987 
22 0,4359 46 0,7102 70 0,9174 94 0,9946 
24 0,4619 48 0,7300 72 0,9308 96 0,9873 
26 0,4873 | 50 0,7494 | 74 0,9434 93 0,9761 
28 0,5119 52 0,7684 76 0,9551 100 0,9605 
30 0,5359 54 0,7870 78 0,9658 102 0,9396 
32 0,5593 56 0,8051 80 0,9754 104 0,9124 
34 0,5823 58 0,8228 82 0,9836 106 0,8775 
36 0,6047 60 0,8400 34 0,9904 | 108 0,8334 
38 0,6267 62 0,8566 86 0,9956 110 0,7776 
40 0,6482 64 0,8727 38 0,9988 112 0,7070 
42 0,6693 66 0,8383 90 1,0000 114 0,6165 


Für die Volumina 10 bis 450 kX?® sind in der folgenden Tab.2 die 
2, =Werte für «= 90° (s= ),) für Cr-, Co- und CuX „-Strahlung 
zahlenmäßig angegeben, so daß die jeweils benötigte V-Kurve durch 
Multiplikation mit dem Umrechnungsfaktor f erstellt werden kann. 

Als Beispiel für die graphische Auswertung sei das DEBYE-SCHER- 
RER-Diagramm des rhomboedrisch kristallisierenden Fe,0, heran- 
gezogen. Der Auswertungsvorgang ist aus der Abb.3 zu ersehen. 

Die mit CoK,-Strahlung aufgenommenen und im sin?0-Maßstab 
aufgetragenen Einzelinterferenzen (Zeile A mit Intensitätsabstufungen) 


4 Da es sich um einen rein numerischen Wert handelt, entfällt die Bedingung, 
daß 2%, ganzzahlig zu sein hat. 
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Tabelle 2 
FEED ui, 2 ern me. 
V Numerische &,-Maximalwerte für die Strahlungen 
[RX ®] Cr Co | Cu 
EEE nn Sn sm |... u se mn 
10 3,551 5,817 7,344 
20 5,643 9,244 12,466 
30 7,395 12,114 16,336 
40 8,960 14,678 19,794 
50 10,397 17,033 22,969 
60 11,700 19,166 25,845 
70 13,010 21,314 28,741 
80 14,224 23,302 31,422 
90 15,382 25,199 33,981 
100 16,508 27,043 36,467 
110 17,585 28,807 38,346 
120 18,635 30,528 41,166 
130 19,661 32,208 43,432 
140 20,659 33,843 45,637 
150 21,625 35,426 47,772 
160 22,580 36,990 49,880 
170 23,513 38,518 51,941 
180 24,420 40,006 53,947 
190 25,320 41,479 55,934 
200 26,199 42,920 57,877 
250 30,406 49,811 67,169 
300 34,328 56,236 75,840 
350 38,044 62,323 84,042 
400 41,588 69,130 91,872 
450 44,986 73,696 99,378 
Wellenlängen: 2,22850, 1,78529 1,53739, kX 


ergeben die strichpunktiert gezeichneten Bündellinien auf dem trans- 
parenten Deckblatt, das lagegerecht mit dem Ursprungspunkt U auf 
dem «-Maßstab, und zwar auf der M, — M,-Null-Linie eingezeichnet 
ist. Zeile B gibt die sin?0-Skala, Zeile C die 9-Winkel wieder. Das Teil- 
stück der stark-punktiert gezeichneten V-Kurve (V = 100,5 kX3) 
befindet sich auf dem Hauptnetz. 

Durch den Schnittpunkt der V-Kurve mit der Schluß-Hypotenuse 
(sin?9 — 1) geht außerdem die gesuchte Horizontale als Parallele zur 
sin®0-Skala hindurch, die mit sämtlichen auf dem Deckblatt einge- 
zeichneten Interferenzwerten die Verbindungslinien des Hauptnetzes 
absolut geradlinig und horizontal durchkreuzt. Somit kann dann die 
Indizierung der Netzebenen aus dem Hauptnetz direkt abgelesen 
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werden, die sowohl rhombo&drisch als auch hexagonal erfolgen kann. 
Der gesuchte Polkantenwinkel kann auf der senkrechten Winkelskala 
am linken Rande der Abb.3 aus der Höhenlage des gefundenen Parallel- 


schnittes direkt abgelesen werden. 
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Abb. 3. Durchführung einer graphischen Auswertung 


. V-Kurve; 
Hypotenuse für sin?9 — 1 (Teilbild analog Abb.1) 


-68> Resultat +&-; 


Für den Hinweis auf die durch die s-Horizontalen gegebenen Zu- 
sammenhänge ist Verf. Herrn Kollegen G. MEnzer besonders dankbar. 


Hamburg 
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The structure of graphite filaments 
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With 8 figures 
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Auszug 

100 Ä bis 0,2 mm dicke Graphitfäden wurden in polarisiertem Licht und im 
Elektronenmikroskop sowie mittels Röntgenstrahlen- und Elektronenbeugung 
untersucht. Die dünnen Fäden sind meist röhrenförmig; bisweilen durchqueren 
etwa 20 Ä starke Brücken den Hohlraum. Manche Fäden tragen an den Enden 
dichte, kegelförmige Teilchen, die wahrscheinlich als Katalysatoren wirken. Mit 
dieser Annahme ist jedoch das Auftreten von verzweigten Fäden schwer in Ein- 
klang zu bringen. Häufig haben Fäden einen dreieckigen Querschnitt oder treten 
sie zu dreien parallel liegend oder verdrillt auf. Die dieken Fäden bilden sich aus 
den dünnen durch Radialwachstum. Ungeachtet des verschiedenen Wachstums- 
mechanismus haben alle Fäden die gleiche Textur. 


Abstraet 


Graphite filaments with thicknesses ranging from 100 Ä to 0.2 mm have been 
examined with polarized light microscopy, electron mieroscopy, X-ray diffraction 
and electron diffraction. It is concluded that the thick threads were formed by 
a radial growth of the very thin threads. The thin threads usually have a cireular 
cross section and are hollow. Sometimes there are bridges as thin as 20 Ä 
erossing the hole. Some threads are attached to dense, conical particles, assumed 
to be catalyst particles. The structure of branched threads is difficult to reconcile 
with this assumption, however. Threads with a triangular cross section and 
combinations of three threads, twisted or parallel, are common. The thin threads 


have the same crystal texture as the thick threads, although they are formed by 
another mechanism. 


Introduetion 


Filamentary growth of graphite was observed long ago!2 and has 
recently been discovered again and examined by a great number of 


ıP. and L. SCHÜTZENBERGER, Sur quelques faits relatifs & P’histoire du 
carbone. ©. R. Acad. Sci. [Paris] 111 (1890) 774—778. 


®C.and H. P£ELABoN, Sur une variet6 de carbone filamenteux. C.R. Acad. 
Sci. [Paris] 137 (1903) 706-708. 
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research workers®"B, usually as a result of decomposition of a carbon- 
rich gas (e.g. carbon monoxide, methane, eyanogen, benzene, cyclo- 
hexane, propane, butane, ethylene, acethylene) in the presence of some 
solid material (e.g. iron, cobalt, nickel, iron ore, silica, firebrick) at a 
temperature ranging from 400 to 2.000°C. Very straight threads have 
been observed with a diameter ranging from 100 Ä to 0.15 mm. The 
thicker threads may be more than 50 mm long. X-ray examinations 
have revealed that the threads consist of graphite with the c-axis 
roughly perpendicular to the fibre axis, with a maximum deviation of 
20 to 30° 3,45, A helical form has also been observed in graphitie 
deposits in the interior of firebrick, for instanceH. 

It seems to be generally accepted that the solid material acts as a 
catalyst, absorbing carbon from the gas and depositing it as graphite. 


3.J. GıBson, H. L. Rıtey and J. Tayror, Filamentous carbon. Nature 
[London] 154 (1944) 544. 

4ıG. Ruzss, Über die Struktur des Glanzkohlenstoffs. Monatsh. Chem. 76 
(1947) 253— 262. 

’R. Irey and H._L. Rırey, The deposition of carbon on vitreous silica. J. 
chem. Soc. [London] 1948 II, 1362—1366. 

$L. V. RADUSHKEVICH and V. M. LUKYANOVIcH, O strukture ugleroda, 
obrazujutegosja pri termiteskom razlozenii okisi ugleroda na Zeleznom kontakte 
[Über die Struktur des Kohlenstoffs, der sich bei der thermischen Dissoziation 
von Kohlenoxyd am Eisenkontakt bildet]. Zurn. Fizid. Chim. 26 (1952) 88—95. 

?P. A. TESNER and A. I. ECHEISTOVA, Izutenije processa rosta saZewych 
Castits pri pomoS$£i elektronnogo mikroskopa. [Untersuchung über den Prozeß 
des Wachstums von Kohlepartikeln mit Hilfe des Elektronenmikroskops. ] 
Doklady Akad. Nauk SSSR 87 (1952) 1029—1031. 

8W.R. Davis, R. J. SLAwson and G. R. RıgGBy, An unusual form of carbon. 
Nature [London] 171 (1953) 756. 

»V. J. KEHRER and H. LEIDHEISER, The catalytic decomposition of carbon 
monoxide on large metallic single erystals. J. physic. Chem. 55 (1954) 550555. 

10 L,. J. E. HoFER, E. STERLING and J. T. MAc CARTNEy, Structure of the 
carbon deposited from carbon monoxide on iron, cobalt and nickel. J. physic. 
Chem. 59 (1955) 1153—1155. 

ıı W.R. Davıs, R. J. SLawson and G.R. Rıgby, CO attack on firebricks: 
The physical state of the deposited carbon. Trans. Brit. ceram. Soc. 56 (1957) 
67—80. 

12[. MEyer, Graphite whiskers. Z. Kristallogr. 109 (1957) 61—67. 

13R, Bacon and J. C. BowMaAn, Production and properties of graphite 
whiskers. Bull. Amer. physie. Soc. 2 (1957) 131. 

14 R. Bacon, The structure and properties of graphite whisker. Conference 
on Strength of Whiskers and Thin Films at Univ. of Cambridge, England, 
March 17—19, 1958. 

15E, W. RoBeErts and B. E. VaAssıLıov, Carbon deposits from the thermal 
decomposition of town gas. Trans. Brit. ceram. Soc. 57 (1958) 102—113. 
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This idea is supported by eleetron micrographs which in some cases 
have revealed the presence of a material denser than graphite at the end 
ofathread and in other cases in the middle®: 1%. 11. Electron mierographs 
have also shown that some thin threads are either hollow or consist of 
two remarkably parallel filaments. 


Experimental technique 


Graphite filaments were unintentionally produced from an atmos- 
phere of N, saturated with n-heptane at room temperature, which was 
lead through a quartz tube containing some pieces ofiron and a ceramic 


a b (@ d e 


Fig. 1. Graphite filaments. Magnification:a—120 x ;bandc—16 x ,e—8 x ‚,f—9,6 x 


thermocouple tube. The middle of the quartz tube was kept at a 
temperature of 1.000°C by a furnace. Graphite filaments were formed 
on all the different materials at the centre of the furnace. They were 
examined by means of light mieroscopy with polarized light, electron 
miceroscopy of high resolving power, X-ray diffraction and electron 
diffraction and the primary purpose was to study their inner structure 
for a comparison with the two forms of graphite in cast iron, flakes and 
nodules. However, a great variety of structures were found and the 


purpose of the present communication is mainly to describe these 
structures. 


Result of polarized-light mieroscopy 
In the hottest zone very long (> 50 mm) and thick (up to 0.2 mm) 
straight threads were found, as observed by other authors, but also 
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helical threads, some of them much coarser than previously reported 
(Fig. 1a and b). No pressure or constraint seems to have affected their 
formation in this case and it thus seems most likely that their form 
originates from some irregularity in the catalyst particle rather than 
from conditions of constraint which has been proposed!!. Some rather 
puzzling forms were also observed (Fig. ic, dand e) and no satisfactory 
explanation of their formation has been found. 

Specimens were mounted in polystyrene, polished with diamond 
paste and examined with polarized light in a refleetion mieroscope. In 


a b 


Fig.2. a: Length-wise section through filament. Magnifiecation 960 x. b: Section 

making small angle with the length direction of filament showing well- 

developed spherical sector. Magnification 480%. The axes of the filaments 
are horizontal in the figure. The arrows indicate the directions of the nicols. 


agreement with the previous X-ray examinations®%5 it was found 
that the c-axis of the graphite lattice is roughly perpendicular to the 
fibre axis but the deviations could now be studied in detail. It was 
thus observed that the c-axis in some threads deviates very little from 
the ideal direction and an X-ray examination of such a thread gave a 
deviation of only 10°, whereas in other cases the threads contain 
spherical sectors where the c-axis is directed radially from a centre 
(Fig.2a and b). Furthermore, the end of each thread is always 
spherical (Fig.1f and 3a). From the observations in the present 
investigation it was concluded that the thick threads were formed by 
a two-stage process. Initially, very thin filaments were formed and 
grew length-wise with a constant cross-section. Later on, this 
growth was succeeded by a radial growth, the c-axis now being 
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the favoured growth direction, as it is during the growth of nodular 
graphite in cast iron. The favoured growth direction ofthe primary thin 
threads will be discussed in a later paragraph. In some cases the inner 
structure of a thick and straight thread revealed that it had formed by 
radial growth from a thin, helical thread, in other cases the primary 
thread had apparently been quite straight. The two-stage hypothesis 
was strongly supported by the observation of an intersection between 


Fig.3. a: Length-wise section through the end of a filament. Magnification 320 x. 
b: Fern-like growth from a graphite filament. The arrow indicates the direction 
of the gas flow. Magnification 16 x 


two straight threads with their central axes passing each other at a 
very close distance. The two threads had apparently been brought 
into contact while still very thin and the following, radial growth had 
bound them together. 

During the second stage of the growth, the thickening process, new 
centres of crystallization are sometimes generated on the surface of the 
thread yielding spherical sectors perpendicular to the fibre axis. These 
new centres are usually more common on one side of a thread (Fig. 3a), 
indicating that they originate from some substance carreid along with 
the gas flow, for instance soot particles. In extreme cases structures like 
the one in Fig.3b may result. 

A very straight thread was sectioned at a sharp angle through its 
axis (Fig.2b) but no sign could be detected of a thin, primary filament 
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in the centre. It was concluded that the primary filament is too thin 
to be detected in an ordinary microscope and this is supported by the 
electron micrograph in Fig. 4 showing the broken end of a thread. The 
thin rod sticking out along the central axis may be the primary 
filament. 

L. Meyer? suggested that the graphite filaments studied by him 
were formed simply by a length-wise growth from the base, the final 
eross-section being established during the 
“nucleation’ process. However, in order 
to explain the observations in the present 
investigation it seems necessary to accept 
the two-stage mechanism. Furthermore, 
MEYER’s suggestion was partly based on 
the observation of a hollow core in the 
filaments,whereas in the present investi- 
gation no hollow core was found after 


Fig.4. End of broken 


a, e filament. Magnification 
careful polishing down to the central axis. 4,500 x 


On the other hand, it was exceedingly 
difficult to avoid the formation of a hollow core if the polishing was 
continued below the central axis. 


The graphite threads have often been compared with metal whiskers, 
which are very perfect, single erystals of remarkably high strenth. 
However, in view of the two-stage mechanism it does not appear 
justified to use the name “whisker”’ on the thick graphite threads 
but perhaps on the thin, primary threads. Bacon and Bowman !®? have 
measured the tensile strength of graphite threads produced under high 
pressure in an arc and recently Bacon? reported very high values of 
the strength, indicating that graphite threads produced under these 
special conditions should be considered as whiskers. 


Results of eleetron mieroscopy 

The variation of the temperature along the thermocouple tube 
affected the nature of the graphite deposits on it. The thick threads 
were found only in the hottest zone. When material from a zone of 
lower temperature was examined in an electron microscope very thin 
threads were found, some of them irregularly bent and as thin as 100 Ä, 
others exceedingly straight and at least 0.1 mm long although as thin 
as 800 Ä. Unfortunately, the limitations of the electron mieroscopie 
technique did not allow a measurement of the total length of these long 
filaments. They may very well have been many times longer than 
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0.1 mm and it appears likely that the thin, primary threads in the 
centre of the thick threads are of the same kind as these filaments. No 
Formvar film support was used in this examination in order to ensure 
the highest possible resolution (about 20 Ä). The structure of the thin 
filaments could therefore be examined much closer than previously. 

All the filaments were found to be hollow tubules, the diameter of 
the hole varying appreciably (Fig. 5). It is quite evident that they do 


a b ce 


Fig.5. Hollow filaments, b and c with catalyst particles. 
Magnification: a and b—75,000 x ; c—110,000 x 


not consist of two parallel filaments which was suggested as a possible 
explanation of previous, less distinet electron micrographs!®. Fig.5b 
and c show filaments with a particle of some dense material at the end, 
presumably a catalyst particle, as suggested by a number of authors®» 
10,11, The lower half of the dense particle in Fig.5b and c is a cone and 
the diameter of the hole in the tubule seems to be determined by the 
shape of this cone. On the other hand, the conical shape itself may be a 
result of the growth of the graphite filament from the catalyst particle, 
for instance caused by a higher growth rate of the outer layer of the 
tubule than of the inner layer due to the difference in the diffusion 
distance for carbon from the outer surface of the catalyst particle. The 
particle seems to be drawn into the growing tube. In fact, the tip ofthe 
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cone appears to have been broken off and left behind a short distance in 
Fig.5b as indicated by the arrow. In other cases a considerable length 
of the hole was filled with dense material. 

Fig.5a shows a rare case where the tube seems to open and change 
into a very thin ribbon at the top. A coiled ribbon was also observed. 
The existence of ribbons has previously been reported only in the 
graphite deposits produced in a high-pressure carbon are'3, 
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Fig.6. Filaments with bridges across the central hole. 
Magnifications: a—40,000 x ; b, ce and d— 75,000 x 


Fig.6 shows that the hole in the threads is not always empty but 
may contain bridges at various distances. The shape of the bridges 
suggests that they were formed as thin layers covering the bottom side 
of the catalyst particle and left behind at the continued growth of the 
filament. The shape of the bridges may thus reflect the shape of the 
conical part of the catalyst particles. The thickness of the bridges is 
about 20 Ä in Fig.6b, a remarkably low value considering that the 
lattice parameter of graphite is 6.7 Ä in the c-direction. 

The hole is conical at the top of the filaments in Fig. 6b and d, indi- 
cating that these ends have been in contact with conical particles but 
have been detached from them during the preparation. The lower part 
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of Fig.6d shows the opposite end, which is rounded. The very small 
threads, that are attached to the bigger one in Fig. 6d also display this 
difference between the two ends. The dark circle to the right of the main 
filament in Fig.6d is not a catalyst partiele but is caused by a thin 
filament, growing almost perpendicularly to the plane of observation. 
Such dark eircles, often with a light centre, are frequently observed in 


a b e 


Fig.7. a: Single helical filament. b: Combinations of three filaments, 
parallel and twisted, c: Triangular filament. Magnification 40,000 x 


the middle of irregularly bent filaments and they provide a good evi- 
dence that these filaments are in fact hollow tubules with circular cross 
sections. 

Branching of the threads has not been observed in the electron 
microscope by previous authors!!. In the present investigation, 
however, branching was frequently observed, especially on the thin 
and irregulary bent threads. Fig. 6c shows an example and it is interest- 
ing to note that the ends of the two branches are of the same kind as 
the lower end in Fig.6d, which presumably has not been attached to 
any dense particle. The same observation was made on a great number 
of branches. It seems difficult to reconcile this observation with the 
hypothesis that the length-wise growth of the threads takes place at 
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the dense particles shown in Fig.5b and c. Furthermore, it is felt that 
a satisfactory explanation of branching should also be capable of 
explaining the formation of the needle’s eyes in Fig. lc and d. 

Fig.7a shows a single helical thread with some, hardly visible 
structure in the centre, supporting the suggestion that these threads 
are hollow, also. 

The combination of three threads is quite frequent, sometimes they 
are beautifully twisted, sometimes quite parallel (Fig. 7 b). More or less 
triangular threads have also been found (Fig.7c). The lower parts in 
Fig. 7 demonstrate the probable 
cross sections of these threads. It 
is possible that all these forms 
originate from the inherent pro- 
perties of the catalyst, for instance 
a difference in catalytic activity 
of the crystal faces. 


Result of eleetron diffraetion 

Fig.S is a double exposure 
showing a graphite filament and 
its electron diffraction pattern 
with the (0002) reflection. The 
considerable intensity of the (0002) 
ring at the equator zone reveals 


Fig. 8. Double exposure of the (0002) 
reflection in electron diffraction pat- 
that there is a texture of the tern and the filament itself. 


same kind as previously found Magnification 30,000 x. 
in the thick graphite threads, 
indicating that the thin graphite threads are also built up of lamellar 
units bent into cylinders. It thus seems natural that they should 
contain a central hole. However, the structure of the bridges across 
the central hole in Fig.6a indicates that the bridges are more or 
less spherical calottes coherent with the cylindrical wall of the 
thread. The c-axis in the middle of the bridges would thus be 
directed along the fibre axis and the hardly discernible intensity 
centred around the “south pole” and the “north pole” in the 
electron diffraction pattern may be taken as a support for this 
view. 

It is remarkable that the c-axis has the same direction in the walls 
of the thin filaments, which have formed by a length-wise growth, and 
in the thick threads, which are the result of a subsequent radial 
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growth. A similar situation exists in grey cast iron!®, where the 
graphite is normally formed in the shape of flakes growing perpendicu- 
larly to the c-axis. Certain conditions may change the favoured 
direction of growth to coincide with the c-axis and at the same time the 
shape is changed to spherical. 
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Auszug 


Die Kristallstruktur von Kaliumchlorat wurde unter Verwendung genauer 
Intensitäten von (Okl)- und (hk0)-Interferenzen neu bestimmt. Der Parameter- 
Verfeinerung diente die Methode der kleinsten Quadrate. Es wurde gefunden, 
daß die OlO,-Gruppe trigonale Symmetrie aufweist, obwohl die Kristalle nur 
monoklin sind. 


Abstraet 


The structure of potassium chlorate has been completely redetermined using 
accurate intensity data for a and c axis projections. The method of least squares 
has been employed for the refinement of the structure. It is found that although 
the symmetry of the erystal is monoclinic, the ClO, group itself has a high degree 
of symmetry (trigonal). 


1. Introduction 
The structure of potassium chlorate was worked out by ZACHA- 
RIASEN!, but it does not appear to be very accurate. The Cl — OÖ bond 
lengths in the chlorate ion vary by nearly 0.2 Ä, and the O — O bond 
lengths also differ by 0.15 Ä. On the other hand, there is evidence from 
other sources (discussed later) that the trigonal symmetry of the ion is 
not much disturbed in this structure. Consequently, a complete redeter- 
mination of the structure was taken up obtaining accurate data and 
making a systematic refinement by the method of least squares. 
Potassium chlorate crystallises in the monoclinie class 2/m (C;,) and 
belongs to the space group P2,/m with two molecules per unit cell. The 
unit cell dimensions as reported by ZACHARIASEN are a — 4.647 + 
0.004 A, db = 5.585 + 0.005 A, c = 7.085 + 0.007 Ä and $ = 109° 
39’ + 5’. They were verified to be correct. 


ı W.H. ZA0CHARIASEN, The crystal structure of potassium chlorate. Z. 
Kristallogr. 71 (1929) 501—516. 
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CuK, radiation was used throughout the study and intensities were 
obtained from measurement of WEISSENBERG photographs by the 
usual multiple film technique?. Since the linear absorption coefficient 
of the erystal for CuX,, is rather large (188 cm), very thin erystals had 
to be used. The erystals actually employed had cross-sectional dimen- 
sions of less than 0.1 mm. Zero layer WEISSENBERG photographs were 
obtained by rotation about the a and c axes, using natural needle 
shaped erystals of such small cross section. The intensities were esti- 
mated visually by comparing them with a set of standard spots. The 
equivalent spots in all the four quadrants were estimatedindependently 
and averaged, the average value being assigned to each reflection. Thus, 
discrepancies arising from the varying thickness of the crystal in 
different directions and similar errors were minimized. An absorption 
correction was applied to the data using BRADLEY’s values? for cylin- 
drical specimens, taking the diameter equal to the mean transverse 
dimension. The LORENTZ and polarization corrections were also applied. 
Since the approximate structure is known from ZACHARIASEN’S work, 
the scale and temperature factors were obtained by plotting log [/,//,] 
against sin?0/4A?. The value of the temperature factor B was found to 
be 3.72 and 3.60 Ä? for the [100] and [001] zones. For caleulating the 
structure factors (F,) ZACHARIASEN had used empirical f-curves for 
K*r, CI? and O2; but the values used here were those of Kt, CI7 and 
O at absolute zero given by JAMES and BRINDLEY*. 


2. Refinement of the structure 


As potassium chlorate belongs to the space group P2,/m, the atomic 
positions for the relevant general and special positions, as given in the 
International Tables, are as follows: 


FB ml 3 1 
N li 20 
2 


The origin is at an inversion point and 5 is the unique axis. There are 
two molecules in the unit cell and ZACHARIASEN found that twoK, 
two Cl and two O were on a mirror plane corresponding to the set of 


” J. M. ROBERTSON, Technique of intensity measurements in X-ray erystal 
analysis by photographic methods. J. sci. Instruments 20 (1943) 175—179. 

®A. J. Braptey, The absorption factor for the powder and rotating erystal 
methods of X-ray erystal analysis. Proc. physic. Soc. 47 (1935) 879-899. 

*R.W. James and G.W. BrINDLEY, Some numerical values of the atomie 
scattering factor. Z. Kristallogr. 78 (1931) 470-476. 
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coordinates 2e and that the remaining four O were in general positions, 
given by 4f. The coordinates from ZACHARIASEN are given in Table 1. 


Table 1. Atomic coordinates in fractional units 


Atom & Y 2 
K 0.361 0.250 — 0.292 
Cl 0.106 0.250 0.169 
O1 0.375 0.250 0.097 
O1 0.125 0.472 0.278 


Refinement of a axis projection 


For Okl reflections, the expression for the structure factor for the 
space group P2,/m reduces to the following formulae: 


keven 


F (Okl) = 4 3 f, cos 2nky, cos 2rrlz, for general positions 


n 


2 k ” 
EORl)=2 37,C082r 4 c08 2rlz, for special positions 
n 


kodd 
F (0kl) = — 4 X f, sin 2rnky, sin 2rlz, for general positions 
N 
F (Okl) = — 2 X f, sin 2 , sin 2rrlz, for special positions. 
N 


Assuming the coordinates from ZACHARIASEN (Table 1) to be 
approximately correct, the values of F (Okl) were computed and the 
temperature factor (B= 3.72 Ä?) was applied. The discrepancy 
factor 

2|F,—fF, 
R-" nn 
was found to be 22%. 

At this stage a simple FoOURIER synthesis was performed. The 
FOURIER diagram indicated shifts of —1.5°, 3.5° and 3.5° for 2 coor- 
dinates of K, Cl and O, respectively and large shifts of 14° and 10° in 
the z and y coordinates of Oj,. A spurious feeble peak was also observed 
at y = 90° and z = 201° (Fig.1). When the discrepancy index R was 
caleulated with these coordinates, surprisingly it was found to be 
higher, i. e., 24.7 %. This higher value and the spurious peak were 
probably due to the fact that we had not considered diffraction effects 
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and overlap of atoms. Consequently, this projection was compared 
with the b axis FOURIER projection of ZACHARIASEN and the following 
trial coordinates were chosen. 


u 


Fig.1. «a axis FOURIER projection of potassium chlorate. The crosses represent 
the atomic positions 


With these coordinates, the R value for the a axis projection was 
found to be 17.4 %, definitely lower than the value obtained from 
Table 1. So, taking this as the starting point, a series of least square 
refinements were carried out. 


Table 2. Trial atomic coordinates in fractional units 


Atom AO IE A EEE 2 
K 0.250 0.712 
Cl 0.250 0.169 
OÖ; 0.250 0.097 
Or Were | 0.316 


In the method of least squares, if the projection is orthogonal and if 
all the atoms are well resolved, the shift Az, in the z coordinate of the 
nth atom is given by 


Am = Zo (Fr) 2ul) (1) 
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if two atoms m and n are not resolved, the shifts Az, and Az,, of their 
z coordinates are given by 


OR, om 
42, 20(5, +42 Door 2, _no0(, HE 
a 102m "Hr Im Om \ = 
OF, F.\2 OF, 
42,205, ri m? ) = yo). 0) 


Here & is the weight to be given to a particular reflection. 

As the K, Cland O, atoms were in special positions, there was no 
need to refine their y coordinates. So, in this a axis projection we were 
left with only the y coordinate of O,; which was in general position and 
the 2 coordinates of K, Cl, O, and O,,. In this projection, since Cl and 
O, were not resolved, the relation (2) was used to find the shifts of their 
2 coordinates. 


Table 3. Atomic shifts in Ä units obtained by least-square cycles 


Co- Okl reflections —- hk0 reflections 
ordi- ordi- 
nates 1 2 3 nates 1 2 
ZK — 0.0786 + 0.0673 — 0.0035 CK — 0.0107 — 0.0065 
zcı + 0.0184 + 0.0312 + 0.0283 za + 0.0121 + 0.0251* 
20, —+ 0.0092 —+ 0.0843 —+ 0.0538 %Or —+ 0.0767 — 0.0084 
z0n | + 0.0184 | — 0.0340 | —0.0241 | xon | + 0.0074 | + 0.0186 
Yoır + 0.0240 —+ 0.0195 —+ 0.0162 Yon — 0.0408 — 0.0050 


* Two further refinements of this coordinate alone gave + 0.0102 Ä and 
+ 0.0223 Ä. 


In this way three successive least-square refinements were carried 
out. For the first refinement, those reflections for which the observed 
F,’s were zero or were very large, were given zero weights. But, for the 
subsequent refinements they were also given unit weights, since unob- 
served reflections were expected to be vanishingly small and for large 
F,'s the extinetion error seemed to be negligible. Thus, after three 
successive least-square refinements, the R value dropped from 17.4 % 
to 11.4 %. The successive shifts obtained in each refinement are given 
in the first half of Table 3. 

The final coordinates arrived at in the a axis projection is given in 
Table 4 (y and 2). 
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Table 4. Final coordinates in fractional units 
(a) and (c) refer to the values obtained by refinement of the data from the 
respective projections. 


— LI m T 7717 


Atom | X Y | 2 
BE ESODERnBE EB an I  — n 
K 0.357, 0.250 | 0.710, 
(6) 0.120 | 0.250 0.180 
O, 0.389, 0.250 0.117, 
On 0.140, 0.454, (a) 0.310, 
| 0.463, (c) 


tefinement of c axis projection 


For hk0 reflections the expression for the structure factor is as 
follows: 


k even 
F (hk0) = 4 3, cos2rhx, cos2rnky, for general positions 
N 
k ö u 
F(hk0) = 227, cos2ıchr, c032r 7 for special positions 
N 
k odd 
F (hk0) = —4 N f„sin2shx,sin2nky, for general positions 
N 
F (hk0) = —2 3% f„sin2rhx,sin2n 7 for special positions. 


N 


In this ce axis projection no FOURIER synthesis was attempted; 
successive least aquare refinements were carried out directly, starting 
from ZACHARIASEN’S coordinates. The R value at the beginning was 
20.4 %, after applying the temperature factor (B = 3.60 Ä?). In this 
projeetion K and O, were not resolved; so the relation (2) was used to 
find the shifts of their x coordinates. 

Four successive least square refinements were carried out. In this 
projeetion also, the first refinement was carried out by giving zero 
weights to all reflections whose observed structure factors were zero or 
were very large. Subsequently, an extinction correction was applied to 
reflections having a large intensity by means of a graphical method 
developed in this laboratory. Then, all the reflections were included in 
the succeeding least-square refinements. Thus, the R value dropped 
from 20.4 % to 9.6 %. The successive shifts obtained are given in 
Table 3 (second half). The coordinates thus arrived at in the c axis 
projection are given in Table 4 (x and y). 

At this stage, the temperature factors were recalculated for both 
the projections and they were found to be slightly smaller, namely 
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3.30 and 3.10 Ä2, for the a and c axes projections respectively. When an 
isotropic temperature factor of B = 3.20 Ä? was applied the R values 
dropped slightly from 11.4 % to 11.1 %, and from 9.6 %, to 9.0 %, res- 
pectively. Now the R value for all reflections put together was 10.3 9%, 
and if unobserved reflections were omitted the R value was 8.7 9. 

As the estimation of intensities of various reflections was done only 
by the photographie method, it is not possible to claim an aceuracy of 
more than + 10% in the intensity estimation. So, further refinement was 
not attempted. The finally chosen parameters are given in the Table 5 
in Ä units. ZACHARIASEN’s coordinates are also given for comparison. 


Table 5. Final coordinates after refinement and ZACHARIASEN’S coordinates,in A units 


Atom Author ZACHARIASEN 
X ” | Z IX Y Z 
IS, 1.660 1.396 — 2.092 zo 1.396 — 2.111 
IS, — 1.660 4.189 2.052 — 1.701 4.189 DARIEN| 
eh 0.562 1.396 2275 0.493 1.396 1.240 
Cl, — 0.562 4.189 — DS — 0.493 4.189 — 11,20) 
ON, 1.811 1.396 0.835 1.882 1.396 0.786 
O, — 1.811 4.189 — 0.835 — 1.882 4.189 —. 0.786 
Oh 0.655 2.590 2.196 0.646 2.036 1.970 
O, —. 0.655 — 2.590 — 2.196 — 0.646 — 2.036 — 1.970 
© —. 0.655 5.383 — 2.196 — 0.646 4.829 — 1.970 
O0, 0.655 0.202 2.196 0.646 0.756 1.970 


It will be noted that there is an appreciable difference between the 
two in all coordinates. The final calculated and observed F values are 
given in Table 6 below. 


Table 6. Observed and calculated structure factors 


E c F FR F FL ° c 
000 - 120 025 {e) 0.1 054 8.2 7.1 420 12.2 11.6 
001 8.0 5.1 026 4.6 — ehe) 055 5.4 Dil 520 2.5 0.5 
002 53.5 - 55.2 027 3.2 = 520 056 2415) - 2.8 130 23.0 23.6 
003 5.7 6.7 028 37 2.0 060 12.8 - 12.3 2350 10.1 - 11.1 
004 0 0.2 0351 9.3 - 19.1 061 o - 2.3 330 11.4 1122 
005 12.4 - 14.5 032 29.9 29.35 062 10.3 7.2 450 3.8 4.5 
006 9.7 9.7 033 13.5 13.6 065 [e) 2.4 530 5.7 5 
007 8.9 8.8 054 21.0 - 21.8 064 o° - 0.3 040 34.5 33.9 
008 5.8 - 6.5 035 9.7 6.6 100 8.3 7.5 140 1.2 0.5 
011 10.2 - 10.3 036 9.0 8.4 200 7.4 - 4.0 240 1.2 - 2.0 
012 38.2 - 37.2 037 {0} 1.1 300 1.4 ae, 340 o 0.8 
013 16.6 - 16.1 040 35.9 34.1 400 20.2 - 22.2 440 8.0 - 10.5 
014 20.5 22.0 041 3.4 2.8 500 3.5 - 1.8 150 16.9 - 17.9 
015 12.6 10.9 042 20.5 - 18.8 1109 5m2 - 51.7 250 1.2 - 1.5 
016 8.5 - 17.7 045 {0} - 0.4 210 5.6 6.2 350 8.9 SIR 
017 3.4 - 4.2 044 o 0.5 310 20.2 20.1 450 0.6 - 1.41 
018 {0} 2.1 045 4.3 = 5.3 410 3.2 3.1 060 14.4 - 12.3 
020 40.5 393 046 2.6 4.7 510 10.1 8.7 160 {0} 1.4 
021 16.4 - 16.3 047 4.0 4.6 020 39.6 - 38.7 260 ° o° 
022 18.6 17.7 051 4.7 - 4.9 120 18.3 17.6 360 {0} - 2.0 
023 15.1 16.7 052 12.5 - 9.1 220 [e) - 0.8 170 4.5 5.0 
024 ° 0.8 053 2.6 - 4.1 320 11.0 - 11.4 
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With the correct coordinates an optical transform of the structure 
projected on bc plane was obtained using the diffractometer construc- 
ted in this laboratory. In this case, the diffraction mask was obtained 
using a pantograph punch developed in this laboratory,; the holes being 
made on an opaque film with their radii proportional to their mean 
atomie scattering factors. For good resolution four unit cells were 
punched. It will be seen that the intensities of the spots in the diffrac- 
tion pattern agree well with |7]? values of the Okl refleetions (Fig. 2a, 


DA 


a 
2a ” [4 ® * [4 + 
6° : De ZU EZ ZE 2 SE zZ zu; 
SE A .» 0 ee 9 +» -. , .<. 8 -» © 
40: 0. ee ee air ee 
ee Dewe: 8 oo... 06 +‘ 
ne .o.. 
= IT yo ARE ar 4 : 
OO: @: & 
F2E2E536%8 
— 
2cC 2b 
Fig.2. (a) Mask containing four unit cells of the projeeted structure on be plane; 


oO 
2. 
(b) Optical diffraetion pattern of the above; (c) Weighted reciprocal lattice 


3. Aceuracy of the structure determination 
Although the refinement process seemed to have converged, & 
further least square refinement was carried out, using the final coordi- 
nates given in Table 5, in order to make sure that the maximum 
accuracy attainable by the method of least squares has been reached. 
The shifts obtained, in Ä units, are given in Table 7 by the side of the 
probable errors in coordinates, which is given by the well known formula 


(0) =|- any 
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where « is the total number of reflections and » is the number of 
parameters which are refined. In Table 7, column A gives the shifts 
obtained when all reflections were included and column B gives the 
shifts obtained when those reflections whose F values were larger than 
30 were omitted. It will be seen that although the two sets slightly 
differ, all the values are less than the probable error, which indicates 
that all the coordinates have practically converged. 


Table 7. Probable errors and shifts obtained by the test least square refinement 
in Angström units 


(a) and (c) refer to the values obtained from the respective projeetions 


Coordinates | Probable errors Snifte rs ) Rn null 
CK 0.011 — 0.0016 — 0.0014 
2K 0.010 — 0.0017 + 0.0016 
cl | 0.011 + 0.0092 + 0.0080 
zc1 | 0.011 + 0.0046 + 0.0011 
XOr 0.030 — 0.0099 — 0.0135 
20, 0.029 + 0.0118 + 0.0120 
on 0.030 + 0.0137 + 0.0140 
Yoır 0.023 + 0.0122 + 0.0170 (a) 

— 0.0147 — 0.0163 (c) 
2Oy 0.029 + 0.0127 + 0.0220 


The coordinates %x, %0, and %o, are constant in virtue of their special 
positions. 


4. Diseussion of the structure 


The arrangement of the atoms can be readily understood from the 
b axis projection given in Fig.3. Each chlorine is linked to three 
oxygens in a ClO, ion with an average distance of 1.48 Ä. The three 
oxygens form an equilateral triangle with a side of 2.39 Ä. Thus, the 
C1O, ion has a pyramidal shape with the chlorine atom at the vertex 
which oceurs at a height of 0.54 Ä above the plane of the oxygen atoms. 
Each potassium atom is surrounded by six ClO, groups. The average 
distance from K to Cl is 3.71 Ä. The average distance from K to O is 
2.91 Ä. The various bond lengths and interatomic distances are given 
in Table 8, along with the values caleulated from the original ZACHA- 
RIASEN’S structure. 

It is interesting to note that the widely differing values of 1.42 Ä 
and 1.60 Ä given by ZACHARIASEN for the Cl—O bonds in the chlorate 
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ion have now become very nearly equal. In fact, the difference 0.03 Ä 
found is not significant. The O, group is also exactly equilateral. Infra- 
red (Rampas?) and Raman effect (SHANTAKUMARI®) studies show that 
the chlorate ion has practically trigonal symmetry in the erystal also. 
The frequencies are practically the same as those of the free ion in 
solution, showing that the influence of the potassium ion on the vibra- 
tion of the chlorate ion is small in the erystalline state. Thus, it appears 


Öxk 


Or 
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294 \ 225 
2941 
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Fig.3. b axis projection of the structure. The numbers by the side of the atoms 
represent the actual heights in Ä, and those along the lines represent 
the interatomie distances 


that, although the symmetry of the crystal is monocliniec, the OlO, 
group itself has a high degree of symmetry. The present X-ray data 
confirm this. 

With the final set of coordinates, the angle between the normal to 
the oxygen plane and the c axis was calculated and this was found to 


°? A. K. Ramvas, The infra-red absorption spectrum of potassium chlorate 
erystals. Part I. Proc. Ind. Acad. Sci. A 35 (1952) 249-254; Part II. Proc. 
Indiana Acad. Sci. A 36 (1952) 55—60. 

° ©. SHANTAKUMARI, RAMAN spectrum of potassium chlorate and its tempe- 
rature variation. Proc. Indiana Acad. Sci. A 32 (1950) 177—183. 
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be 58.1°. But Lonarpan? found that the maximum thermal expansion 
in KCIO, is in a direetion making an angle of 49° with c axis in the 
ac plane. Thus the direction of maximum thermal expansion is 9° away 
from the normal to the O, plane. This deviation is not surprising, since 
the erystal has only monoclinie symmetry and the presence of K and (1 
atoms is likely to influence the directional variation of thermal ex- 
pansion. 


Table 8. Various bond lengths and interatomie distances in the KCIO, structure 
Column 3 gives the corresponding values in the approximate structure of 


ZACHARIASEN 
Interatomie distances 
Type | in Ängström units 
Author | ZACHARIASEN 
C1-0, (1) 1.46 | 1.60 
Cl-077 (2) | 1.49 | 1419 
Cl—-0O (mean) 1.48 | 1.48 
07207 ö) 2.39 | 2.33 
Op—-Or1 (1) 2.39 2.48 
0—0O (mean) 239 2.38 
Reel, ) 3.84 3.82 
(1) | 3.58 3.60 
K—CHhr (2) | 3.81 | 3.81 
(2) 3.61 | 3.64 
K-C]l (mean) 3.71 3.72 
K-0;, (1) 2.87 2.84 
(2) 3.08 3.12 
K-07r (2) 2.94 3.09 
(2) 2.79 213 
(2) 2.83 2.88 
K-O (mean) 2.91 2.94 
A (height of Cl 
above O, triangle) 0.54 0.50 
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investigation was carried out. 


Department of Physics, University of Madras, Madras—25, India. 


? M. A. LonAappan, Thermal expansion of potassium chlorate. Proc. physiec. 
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Modifications of SAYRE’S IBM 704 machine least-squares 
program NY XR1 for refinement of erystal structures, 
and some additional computational procedures 


By V. VAND and R. PEPINSKY 


(Received January 22, 1958) 


Auszug 


Sayres für die Rechenmaschine IBM 704 entwickeltes Programm NY XR 1 
zur Parameter-Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate wird 
abgeändert und erweitert. Es gestattet nunmehr die Ausführung von Diffe- 
rentialsynthesen, sowie die Einführung individueller anisotroper Temperatur- 
faktoren und spezieller Atomlagen. Das Programm ist in der Fortran-Sprache 
niedergelegt, für Dezimalkarten und rechtwinklige Koordinaten. Die Rechnun- 
gen lassen sich für 74 Raumgruppen ausführen und ohne Schwierigkeit auf die 
übrigen Raumgruppen ausdehnen. Das Programm kann vollständig automatisch, 
auch in Abwesenheit eines Kristallographen, ablaufen. Im Anfangsstadium der 
Verfeinerung kann jedoch die Einführung von Atomgruppen-Streufaktoren und 
die Überprüfung der Atomabstände als zusätzliches Kriterium vorteilhaft sein. 


Abstraet 


SaYRE’s IBM 704 program NY X.R1, for least squares refinement of erystal 
structures, has been modified and extended. The program now also provides 
differential syntheses, individual anisotropie temperature factors, and introduc- 
tion of atoms at special positions; it has been re-written in Fortran language, 
for decimal cards, and transformation is made to rectangular coordinates to 
permit computation of all interatomie distances below a desired limit. Com- 
putation in 74 space groups is now possible, and the system can readily be 
extended to any of the remaining groups. Progress has been made toward full 
automation of the program, so thatit can berun by any IBM 704 center, without 
the presence of a erystallographer. Inclusion of atomie group scattering factors 
can provide useful constraints in early refinement stages; and interatomie distan- 
ces can be examined as additional criteria of correctness. Preliminary data 
reduction on the 704 machine, and preparation of data for X-RAC input, are 
also described. 


The NY XR1 program 
The IBM 704 program NY XRI, developed in New York by Davıp 
SAYRE, has been considerably modified and extended in the Pennsyl- 
vania State laboratory. In its essence it is an iterative procedure 
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which adjusts the unknown parameters—which are in this case the 
atomic co-ordinates x, y, 2 of a given crystal structure and the tem- 
perature factor B of individual atoms—until the calculated structure 
factors F,.. best agree with the observed structure factors F,j,. A 
typical structure may have 25 atoms per asymmetric unit and about 
1000 measured structure factors, so that the problem is equivalent to 
a solution of a system of about 1000 nonlinear equations involving 
about 100 unknowns. One cycle of such a problem takes about 8 minu- 
tes; and since about 8 iterations are required, refinement of the above 
structure takes about one hour. Since the equations are highly non- 
linear, the initjal solution must be approximately known and supplied 
to the computer, via a so-called co-ordinate deck read with the program. 
The structure factors are supplied via a so-called reflection deck, having 
one card per reflection. As this information is required over and over 
at each cycle of refinement, the information is first transferred from 
the cards to BCD tape on peripheralequipment, and then the BCD tape 
is translated into a binary tape using a part of the program designated 
as NYXRIA. 

The second part requires insertion of a program block which repre- 
sents the particular equationsfor a particular space group. Herein lies 
one of the complications of the program, since any given crystal may 
belong to anyone of the 230 space groups, and thus 230 modifications 
of the program are necessary. Tables of atomic scattering factors are 
also inserted, and the program is further supplied with the number of 
atoms to be included and refined in position and temperature factors, 
and a scale constant and reciprocal cell dimensions. 

The program, according to the status of sense switches, calculates 
and compares structure factors, refines co-ordinates and temperature 
factors, rescales the results, and computes disagreement factors. At 
the end of the cycle this information is printed out and the computer 
stops. Pressing the start button initiates a new cycle. 

The original program had blocks available only for the seven most 
common space groups. 


Alterations of NY XR1 program 


The following alterations were made to this program at Pennsyl- 
vania State. 

1. Provision was made for acceptance of triclinie cell parameters. 

2. The non-standard 36 x 36 peripheral reader board was replaced 
by a standard SHARE board. 
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3. Safeguards were built in for underflow and overflow. 

4. Upon insertion of a card, the output tape is not rewound, so that 
outputs of multiple jobs can be processed from a single tape. 

5. The limit of shift of B was increased from 0.5 to 1. 

6. Nonstop operation was introduced. 

7. The number of electrons per asymmetric unit is now printed out 
as a check on correct functioning. 

8. Manual convergence control was introduced. If a solution 
oscillates, it can be made to converge by introduction of a special card. 

9. The reflection deck is divided into two parts by means of a blank 
card. One or both parts can be then processed at the discretion of the 
operator. 

10. Improved output tape format has been introduced, and data 
provided for preparation of differential synthesis maps. 

11. Provision was made for putting calculated structure factors on 
BOD tape, from which cards can be punched if required. 

12. Provision for splitting atoms into separated half-atoms was 
introduced, to facilitate simulation of anisotropie temperature motion 
by equalizing changes in D of the pairs. 

13. Provision was made for atoms at special positions. 

14. The input portion of the program was completely rewritten 
using FORT RAN, to accept direct cell parameters and the co-ordinate 
deck on decimal cards instead of the binary cards of the original pro- 
gram. 

15. The transformation matrix into rectangular co-ordinates is 
computed and left in the core for use in an interatomie distance pro- 
gram. 

In addition to these changes, the space-group block has been 
rewritten. In its present from it can handle 74 space groups. There are 
about 20 basic cards, each representing a portion of an equation. By 
selecting a set of cards, required sets of equations can be formed. 
The system will be extended, when required, to all of the 230 space 
groupst!. 

In the above form, the program has been successfully run for many 
erystal structures. It is, however, not yet in a standard form, as it 
requires a special printer board, and the manipulation of the sense 
switches during a production run requires presence of a trained erys- 
tallographer to control the program. 


ı Note added in proof: This extension has now been made. 
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Progress toward automation of program 


Recently a major effort has been made to standardise the program 
and to make the operation fully automatic, so that it could be run by 
any computing center. This necessitated complete rewriting of the 
program. The major changes are: 


1. Fixed point arithmetic has been replaced by floating point arith- 
metic. 


2. A new output program package, based on UA BDCI and 
UA SPH2, under tag-prefix control, has been written and inserted to 
dispose of the non-standard printer board. 


3. Most of the program control has been transferred from sense 
switches to special automatic control cards, read one at a time at the 
ends of cycles from the on-line card reader. Thus any sequence of 
control can be arranged, by arranging any number of control cards at 
the end of the program. Each control card carries a number indicating 
for how many cyecles it is to be valid. 

4. Caleulation of the standard deviation of the co-ordinates has 
been inserted. 


5. Provision has been made for refinement using the differential 
synthesis method. Often final bond lengths so obtained agree better 
with chemical evidence. 


6. Tape assignment has been changed to conform to that of the 
GM F system. The tapes now are: 
Tape 7 BCOD Input. 
Tape 4 Intermediate binary tape. 


Tape 6 BOD Output for peripheral printer. 
Normally not rewound. 


Tape5 BCD Output suitable for peripheral card 
punching. 


7. Multi-job processing has been made possible by introdueing a 
system of call cards and end cards. 


Control cards 
The control cards carry one word per card. In its decrement is indi- 
cated for how many cycles the card is valid. In its address and tag, 
various punches signify various functions required of the program. The 
meaning of the punches is as follows: 
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8-Punch in If punch, then: 

Column: 

1—3 Not used. 

4—18 No of eycles to be valid + 1 in binary. 

19 Process reflection deck past blank card. 

20 Refine coordinates. 

21 Refine temperature factors. 

22 Dump program on tape and stop. 

23 Punch binary coordinate cards on line. 

24 Write F output tape 6. 

25 Watch R factor: if high, pause. 

26 Watch R factor: if it changes too slowly, pause. 
27 Do not use temperature factor (cold atoms). 

28 Do not refine scale factor. 

29 Do differential synthesis instead of least squares. 
30 Do automatic convergence control. 

31 Write BCD Tape 5 for subsequent punching of F. 
32 Use weights from reflection deck. 

33 Write co-ordinates on tape 6 instead of printing on line. 
34 Not used. 

35 Pause after printing or punching. 

36 Rewind all tapes and final stop. 


In addition to control cards, the following sense switches are used. 


Sense 1 down: 

At the end of a cycle, skip the presently valid control card, and pause. 
If sense 1 is then placed up, and the start is pressed, a new control card 
is read and operation is resumed under its control. If sense 1 is down 
and start is pressed, one control card is skipped. It is thus possible to 
skip any number of control cards by pressing start repeatedly when 
sense 1 is down, and then restart control by putting sense 1 up and 
pressing start. 


Sense 4 down: 
At the end of the cycle the entire contents of the cores are dumped atthe 
end of the data. This makes it possible to leave the computer at the end 
of any cycle and restart the program from tape at a later date. 

Sense 5 down: 


Punch binary co-ordinate cards on line for possible restart. 
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Multiple processing 
Any number of jobs can be put on the same BCD input tape 7, each 
job being preceded by a call card carrying a unique job number, and 
terminated by an end card. A duplicate call card is inserted in the deck, 
causing tape re-search until matched. The program then starts data 
processing. 


Additional constraints and criteria for correetness 

We have under consideration introduction of atomic-group scat- 
tering factors, in certain molecules where the structures of these groups 
are well-known. This provides constraints on some atomic coordinates, 
and should assist in preliminary refinement stages. In final stages, all 
such constraints are removed. Further constraints, which may be 
introduced in early stages and eventually removed, are some minimum- 
allowable interatomie or intra- and intermolecular distances. At final 
refinement, all interatomie distances less than say 4 Ä, and all corre- 
sponding bond angles, are computed, not merely as a chemical eriterion 
of correctness of the structure, but since this information is in itself of 
prime chemical importance. 

The atom distance program accepts for input the FORT RAN input 
to NY XRI or the binary co-ordinate cards of this program, since it 
uses the same blocks for co-ordinate storage. It accepts thus a set of 
co-ordinates referring to one asymmetric unit. The other positions are 
generated by successive applications of symmetry operations according 
to space group theory. In order not to miss any distance, a block of 
3? — 27 cells needs to be considered. The fractional co-ordinates are 
transformed to rectangular before calculation. The output carries in the 
first two columns the atom numbers of the pair, and the third column 
has a code number, the first digits of which refer to the symmetry 
operations performed, and the last two digits indicate the unit cell 
translation. 00 refers to distances within the basic cell; 01 to trans- 
lation 1, 0, 0:02to —1, 0, 0: 03 to 0, 1, 0; 04to 1, 1, 0 ete. The last, 26, 
refers to — 1, —1, —1. The fourth column gives the square of the dis- 
tance, useful in the calculations of angles. The fifth column carries the 
distance. The sixth is a code number (not used), and the seventh and 
the eighth give the chemical symbols of the elements involved. 


Additional applications of the 704 computer 
A program has been prepared for reduction of x-ray intensities to 
structure factors. This includes the LORENTZ-polarization correction, 
and absorption corrections for cylindrical or spherical erystals. 


4* 
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Consideration has been given to use of the 704 Cathode Ray Tube 
Unit for direct display and photography of caleulated FOURIER contour 
maps. Presently available units do not provide resolution comparable 
to that of X-RAC, however, nor could the 704 presentations be accom- 
plished at costs comparable to those for X-RAC. A 704 program has 
consequently been written which reduces three-dimensional FOURIER 
data to a form which can be directly fed, section by section, into 
X-RAC. This program is organized into four phases. The first phase 
converts the decimal data, written on BOD tape, to binary data on a 
tape which is used repeatedly for the various sections. Phase two 
involves calculations of the required sums of sines and cosines. Phase 
three rearranges these according to requirements of the space group 
involved, and also computes an X-RAC scale factor. Phase four scales 
the results, and writes them on an output BÜD tape in a format 
acceptable to X-RAC. 


Terminology and availability of additional details 


The italieized terminology is familiar to IBM 704 operators, and is 
not further explained here. Some additional details of the described 
program are available in technical reports to the Office of Naval 
Research, Physies Branch, under Contract No. N6onr-26916, T. O. 16, 
and may be obtained from the second author. The programs will even- 
tually be submitted to the IBM SHARE library. 
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Auszug 


Eine Überprüfung der vier in der Literatur beschriebenen Aluminiumboride 
ergab, daß nur drei von ihnen, nämlich AIB,, & - AlB,, und ß.- AlB,, Borverbin- 
dungen sind; das „monokline AlB,,‘ ist identisch mit rhomboedrischem Bor. 

Ein neues, wohldefiniertes Aluminiumborid AlB,, wird beschrieben. Die 
Kristalle sind schwarz, stark glänzend, von pyramidalem oder tafeligem Habitus. 
Die Elementarzelle ist rhombisch, pseudo-tetragonal mit a = 8,881 + 0,001 Ä, 
b = 9,100 + 0,002 A, c = 5,690 + 0,001 A, Z = 5,20 und D = 2,537 + 0,003 
g/em?, die Raumgruppe wahrscheinlich B 2/b 2,/m 2/m. Über Darstellung, 
chemische Analyse, Pulverdiagramme, morphologische Daten und einige 
physikalische Eigenschaften wird berichtet. 


Abstraet 


As a result of a critical review of the four reported aluminum boride phases, 
it is shown that only three (AlB,, « AlB,,, and ß AlB,,) are authenticated. The 
fourth, “monoclinie AlB,,”, is identified with rhombohedral, elemental boron. 

A new, well-defined aluminum-boride phase, AlB;,,, is described. Crystals are 
black, highly lustrous, and pyramidal or tabular in habit. The unit cell is 
orthorhombic, pseudo-tetragonal, probably B2/b 2,/m 2/m, with a = 8.881 
+ 0.001 A, 5 = 9.100 + 0.002 A, c = 5.690 + 0.001 A, D = 2.537 + 0.003 g/cm}?, 
Z = 5.20. Methods of preparation, chemical analyses, powder-diffraetion data, 
morphological data, and some physical porperties are described. 

AIB,, AlB,,, & AlB,,, and 8 AlB,, thus represent the present complement of 
established binary phases in the aluminum—boron system. 


* Presented partly at the American Crystallographic Assoc. — Pittsburgh 
Diffraction Conference, Pittsburgh, Pa., Nov. 1957; the remainder at the 
American Crystallographic Assoc. meeting, Milwaukee, Wisconsin, June 1958. 
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Introduetion 


Certain reaction products have been described! as “erystallized 
boron” as early as 1857. They were subsequently shown ?»°»? to consist 
of several definite compounds; phases such as “graphite-like boron” 
and “diamond-like or adamantine boron’” were described. That such 
phases, as reported in the early literature, are not modifications of 
elemental boron is now clearly understood. They have been ascribed 
to binary compounds of boron and aluminum or, in one case, t0 & 
ternary boron-aluminum-carbon phase. 

At present, four erystallographie phases have been reported and 
described in the aluminum-boron binary system. Three of these have 
the stoichiometry AlB,,; the fourth is AlB,. (An additional phase, 
originally given? as AlB,,, was later ascribed to an AlB,, by the same 
authors®.) Specifically, the four reported aluminum-boride phases are 
described as follows: 


a. AlB,, oceurring as thin, bronze-colored, hexagonal platelets. 
The erystal structure was determined by HoFFMAnN and JÄNICHE’; 
the cell dimensions were recently refined by FELTEN®, who gave 
a = 3.009 + 0.001 Ä, c = 3.262 + 0.001 A, Z= 1, C6/mmm for the 
hexagonal unit cell. 


b. AlB,,, “diamond-like or adamantine boron’, crystallizing as 
tetragonal bipyramids or, less frequently, as doubly terminated 
octagonal prisms. The color ranges from yellow to honey-yellow to 
amber to brown. Urystals of this color and morphology were described 


ı H. SAINT CLAIRE DEVILLE und F. WÖHLER, Über das Bor. Ann. Physik 100 
(1857) 635646. 

2 W. Hampx, Über das Bor. Justus Liebigs Ann. Chem. 183 (1876) 75—101. 

®H. Bıutz, Über „krystallisiertes Bor“ (I), Ber. dtsch. chem. Ges. 41 (1908) 
2634— 2645; Über „krystallisiertes Bor‘ (II), Ber. dtsch. chem. Ges. 48 (1910) 
297—306. 

*F. WÖHLER, Über das sogenannte graphitförmige Bor. Justus Liebigs 
Ann. Chem. 141 (1867) 268—270. 

°F. Harra und R. Weir, Das Raumgitter des Aluminiumborids AlB;;z. 
Naturwissenschaften 27 (1939) 96. 

°F. Harra und R. Weıt, Röntgenographische Untersuchung von „‚kristalli- 
siertem Bor“. Z. Kristallogr. 101 (1939) 435—450. 

”W. HOFMANN und W. JÄnICHE, Der Strukturtyp vonAluminiumborid 
(AlB,). Naturwissenschaften 23 (1935) 851; Die Struktur von Aluminiumborid 
AIB,. Z. physik. Chem. B 31 (1936) 214—222. 


®E. J. FELTEN, The preparartion of aluminum diboride, AlB,. J. Amer. 
chem. Soc. 78 (1956) 5977—5978. 
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by Qu. SELLA? and SARTORIUS v. WALTERSHAUSEN I. Bittz3 assigned 
the formula C,Al,B,, or C,Al,B,s to erystals of this description. More 
recently, NArAY-SzAaBöll, after thorough chemical analyses, found the 
stoichiometry of “diamond-like boron” to be AlB,,. He pointed out, in 
referring to the work of Birrz, that C,Al,B,, can be written 3AlB,, 
-2B,C and that such a phase might result from regularly intergrown 
layers of AlB,, and B,C. It is not clear, however, whether this is 
actually the case, nor is it apparent that carbon is an essential part of 
the stoichiometry in any “diamond-like boron” crystals. NARAY- 
SzAaBö1l! found a tetragonal unit cell, with a = 12.55 A, c= 10.18 Ä, 
Z = 16, P4/nnm (or a sub-group) for amber AlB,5!?. 

c. AlB,,, “graphite-like boron’’ modification I of Harra and Weit$, 
oceurring as thin, pseudo-hexagonal platelets. The latter had a strongly 
metallic luster and were shellac-colored in thin section. These authors 
found a monoclinie unit cell, with (001) as the plate face. A second 
morphology was prismatic along [010]. Two alternative unit-cell 
arrangements were given: 


(1) (2) 


3 50 A 8.50, Ä 

b= 10.98 10.98 

ee 16375 

ß = 110°54' 143°29’ 
Z=4 


The monoclinie AlB,, of HALLA and Weit was the only aluminum- 
boride phase not encountered in the reaction products of the two 
methods of synthesis described in this paper. Accordingly, an attempt 
was made to relate the monoclinie cell to that of one of the remaining 
boride modifications. Although this was unsuccessful, a striking 
similarity was observed with the cell of elemental, rhombohedral 


9 Qu. SELLA, Über die Krystallform des diamantartigen Bors. Ann. Physik 
100 (1857) 646—650. 

10 W. SARTORIUS v. WALTERSHAUSEN, Über die Krystallformen des Bors. 
Abhandl. Ges. Wiss. Göttingen, Math.-physik. Kl. 7 (1857) 297—328. 

11 Sy. v. NÄrayY-Szapö, Röntgenographische Untersuchung des Aluminium- 
12-borids AlB,,- Z. Kristallogr. 94 (1936) 367—374. 

12 Orystals of this description investigated during the present study gave an 
orthorhombice cell, «= 12.34 + 0.01 A, b= 12.631 + 0.005, c= 10.161 + 0.001, 
Z = 15.8, I2/m 2/m 2/a, intricately twinned on (110) and (110). The phase will 
be described in another paper. 
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boron!3. If an alternative cell is chosen for “monoclinic AlB,,”, as 
shown in Fig. 1, and compared with the triple hexagonal cell ofrhombo- 
hedral boron (a = 10.12 Ä, « = 65°28’), the relationships given in 
Table1 are noted. 


10.98 =b (H&W) 2302 3dın (H&W) 
=CSEH) N 
a 


=A(S&H) 


940=c(H &W) 
=B(S&H) 


ea 
=a(H&W) 


Fig.1. Relationship of the “monoclinie AlB,,” cell of Harra and Werr® [(010) 
projection ;dashed lines] to the boron triple hexagonal cell of SAanps and HoArn!?® 
[(11-0) projection; solid lines]; dimensions are in Ängströms. 


Table 1. Oell relationship between rhombohedral boron and ““monoclinic AlB,5” 


Boron ““Monoclinic AlB,5” 


A = 10.95 Ä b = 10.98 Ä 
B= 9.48 c= 9.40 
CC = 23.73 3dioo = 23.82 

ß = 9° 


If the “monoclinie’”” phase is an aluminum boride, it obviously 
bears an extremely close relationship with rhombohedral, elemental 
boron. The alternative and more likely interpretation is that the phase 
described as ““monoclinic AlB,,' is actually elemental boron. The latter 
alternative is also supported by PArTHE!#, who found, in his current 


13 D.E. Sans and J.L. HoArRD, Rhombohedral elemental boron. J. Amer. 
chem. Soc. 79 (1957) 5582-5583. 
14 E. PARTH&, Mass. Inst. Tech., personal communication. 
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work on the silicon-boron system, a phase which he identified with 
“monoclinie AlB,,” and subsequently with a modification of elemental 
boron. More recently, PARTHE and NorToNX® have published a “Note 
on the cell and symmetry of so-called monoclinie AlB,5”. Obviously, 
the characterization of the “‘monoclinie” phase as an aluminum 
boride must be questioned. 

d. AlB,,, “graphite-like boron’ modification II (Haura and Weır’s 
designation®), crystallizing as thin, hematite-like plates, which transmit 
wine-red (or orange-red) in very thin sections and strong light. Pris- 
matic and octahedral habits also have been noted®, the latter giving 
rise to the plate morphology by unequal face development. The stoi- 
chiometry AlB,, had already been shown for this phase by HamPpe? 
and Bırrz?. Although the symmetry has been described as mono- 
elinie? and orthorhombie °%1!, the true unit cell was shown to be 
tetragonal, pseudo-cubic®. The plate-like morphology develops along 
(201), the prismatic habit forms along [110], and the octahedral morpho- 
logy is actually a tetragonal bipyramid. HALLA and WEıL® gave the 
vetragonall celllas a=11028A, = 1430A, Z=e15.1, PA, or 
P4,2,'%. The unusual value for Z was attributed to an average of 12 
vacant sites per unit cell. ErIıks and co-workers!” have recently 
undertaken a structure analysis of this phase. 

Thusthree discrete phaseshave been characterized in the aluminum- 
boron system: AlB, and two AlB,, modifications. A fourth phase, 
“monoclinie AlB,>”, is in doubt in the light of recent evidence. It is 
recommended that the misleading nomenclature (e.g., ““graphite-like 
boron”, “diamond-like boron’’) previously employed in the description 
of the aluminum boride phases be discarded in favor of a more 
appropriate system. In particular, the two authenticated AlB,, phases 
could be termed « AlB, and PAlB, for the red-transmitting 
(tetragonal, pseudo-cubic) and amber-colored (orthorhombic, pseudo- 
tetragonal) modifications, respectively. 

During studies conducted in the authors’ laboratory, still another 
phase was encountered, having the stoichiometry AlB,,. Evidence is 
presented herein to support the contention that this is a new, well- 
defined, aluminum-boride phase. 


15W. PARTHE and J. T. Norron, Note on the cell and symmetry of so- 
called monoclinie AlB,,. Z. Kristallogr. 110 (1958) 167—168. 

16 Orystals investigated during the present study gavea = 10.161 + 0.001Ä, 
c = 14.283 + 0.002 A,Z = 14.4. 

ı? K. Erıks, Boston University, personal communication. 
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Preparation 

The erystals investigated during the present study were obtained by 
two different methods of preparation; one involves a simple melt 
technique and the other utilizes the aluminothermie procedure. In 
the former method, commercial-grade boron (85—87°/,; impurity 
chiefly iron) was mixed with shavings from commercial aluminum 
(— 99°/,) in a ratio of 2:1. The mixture was placed in a covered 
aluminum oxide crucible, and the latter in turn was set within a 
graphite crucible and surrounded with granular alumina. The graphite 
crucible was placed in a large clay container and surrounded with 
chunks of coke. The entire ensemble was heated to 1600— 1700 °C for 3—4 
hours in a large oil-fired kiln and cooled slowly to room temperature. 
The cycle was completed in 1% days. The aluminum-boride cerystals 
were irregularly distributed in a slag-like, grey, layered matrix. 
Separation was accomplished by repeated simmering with moderately 
concentrated HCl and diluted aqua regia. 

The aluminothermic method was applied to the preparation of 
“erystallized boron” by Bırrz?. This technique, which can be sub- 
jected to many variations, was used to prepare additional aluminum- 
boride erystals!®. A reagent-grade mixture consisting of 44°/, aluminum 
46°%/, BzO,, and 10°/, sulfur was placed in a fire-clay crucible and 
covered with powdered KÜIO,. Ignition was accomplished with a coil 
of heating wire. The aluminum-boride erystals were separated from 
the grey to cream-colored, stony matrix by repeated acid treatment 
(HCl and HNO,) and ballmilling. 

Both methods of preparation yielded the same variety of aluminum- 
boride erystals. The several corresponding phases were identical, except 
for some morphological differences. The reaction products contained 
erystals of AlB,, « AlB,, (red-transmitting), and ß AlB,, (amber), 
these phases having been described above. In addition, both methods 
yielded black crystals having a vitreous luster. This phase was subse- 
quently shown to be an aluminum-boride with the stoichiometry 
AlSBiotlet0. 

Chemical analysis 

The various aluminum-boride phases were separated from each 
other by hand under a binocular microscope. Samples for density 
measurements and microchemical analyses were beneficiated by 


'# These erystals were prepared by Mr. P. G. CoTTER at the Electrotechnical 
Experiment Station, U.S. Bureau of Mines, Norris, Tennessee, and kindly 
donated for study. 
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repeated sequences of mechanical agitation, sieving, and acid treatment. 
An 18-mg sample of the black phase and a 28-mg sample of ß AlB,, 
(both prepared by the melt technique) were analyzed mierochemically!®. 
The known phase was included as a control on the chemical procedure. 
Results are given in Table 2. The observed stoichiometries for ß AlB,, 
and the black phase were AlygpBjs and AlygsBj,, respectively. Larger 
samples of the black phase (65 and 30 mg; prepared by melt technique) 
were analyzed!? at a later date. The results showed small, variable 
amounts of carbon (probably interstitial), but the initially observed 
AIB,, stoichiometry was confirmed. The 30-mg sample analyzed 
79.630, B, 19.320], Al, and 0.37%), C. 


Table 2. Ohemical data 


BAlB;. Black phase 
83.01°/, B 7 el | TB NR, Al 
33.05 17.0 80.36 19.65 
32.65 | 
82.90°/, B Al U NEE AI 
82.80°%/, B 177207, All S0.05. BEE IOHH TEN 

caleulated for AlB;, calculated for AlB;y 


Unit cell and space group 


Pyramidal AlB,, erystals were oriented goniometrically for rotation 
about the pyramid direction (later designated 5b). Rotation and 
WEISSENBERG (zero-, first-, and second-level) exposures were made 
using unfiltered CuX radiation. Additional patterns (rotations, zero-, 
and first-level) were obtained with rotation about a two-fold axis 
(later designated c) normal to the pyramid direction. The symmetry 
was found to be orthorhombic, with the following systematic absen- 
ces: hkl,h +1 #2n;0kl, k £ 2n. The space groups consistent with 
these absences are B b 2, m (non-centrosymmetric) and B2/b 2,/m 2/m 
(centrosymmetric). Tabular (010) erystals were etcehed with various 
etchants to determine a possible difference in rate of attack on (010) 
and (010); no such difference was found. This, together with the fact 
that the goniometrically observed morphology was apparently 
orthorhombice holohedral, indicates probable centrosymmetry. 


19 Schwarzkopf Microanalytical Laboratory, Woodside 77, N.Y. 
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The unit-cell dimensions, as obtained from WEISSENBERG patterns, 
were refined by use of a rotation camera with a diameter of 114.6 mm 
and a STRAUMANIS mounting. The final cell dimensions are 


a —= 8.881 + 0.001 Ä 
b = 9.100 + 0.002 
e = HM As 0.001 


The spacings calculated from these lattice constants are compared in 
Table 3 with the values measured on a powder film. 


Table 3. Prineipal lines of the powder pattern of AlB;o 


0, * “* * x. * F 
hkl le) 4,8) in, hkl 4.108) dp. (A) is, hkl N) ) 1/1, 
210 3.99 4.01 35 323 1.507 1.509 37 ou% 1.206 ) 12306 5: 
121 3.30 3.30 40 600 1.480 ) : € 632 1.205 
A: 

220 3.18 3.19 18 531 1.480 >) 2 135 1.058 he 1 
002 2.85 2.85 12 161 1.446 1,451 40 082 1.056 

.626 2.62 6 1.41 1.418 26 81 1.044 
> 2 2 e En 3 2 ) 1.044 14 
230 2.505 2.510 81 024 1.358 ve En 472 1.044 
202 2,396 2.395 100 204 1.355 22 383 0.927 0.928 9 
240 2.025 2.029 35 214 1.340 535 .914 .913 7. 

771.339 30 

232 1.880 1.883 19 062 1,338 680 .902 ) Br n 
402 1.750 14:795 18 345 1.307 1.312 28 852 „899 2” 
412 BZ 1.714 21 1 1.284 1 .888 

Da 2 De ) een E09 2 
250 1.684 1.679 21 262 1.282 10.0.0 ‚888 .888 16 
440 1.589 171 1.255 084 .888 

) 1.587 21 Vai25> 21 u. e 

521 1.589 270 1.248 066 „8041 ‚8044 13 


* (uKa (A = 1.5418 A). 
** Relative intensities were obtained using a recording microphotometer. 
*** Quka, (A = 1.54050 A). 


Repeated pyenometric density determinations yielded a value of 
2.537 + 0.003 g/cm?. The resulting calculated number of AlB, 
formula weights per unit cell is 5.20. This is by no means the “reason- 
able integer’’ normally expected from such a caleulation. However, it is 
not unique to phases in the aluminum-boron system. The data furnished 
by Harza and Weır® for « AlB,, give Z = 15.1. (The value obtained 
during the present study is 14.4.) HaLLA and WEIL reasoned, by the 
polymorphie relationship with PAIB, (Z = 16), that there are 
16-13 — 208 available sites in the cell and that (16—15.1)-13 — 12 of 
these sites are unoccupied. (Using Z = 14.4, there would be — 20 
unoceupied sites per cell.) In this connection, the aforementioned authors 
cited the case of « Agl?2°, where two Ag ions are statistically distributed 
among the 30 available sites in each cell. 


”L. W. STROcCK, Kristallstruktur des Hochtemperatur-Jodsilbers «-AgJ. 
Z. physik. Chem. B 25 (1934) 441—459. 
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Similarly, it seems reasonable to assume that there are 6-11 — 66 
available sites in each AlB,, cell and that (65.2) - 11 — S or 9 of these 
are unoccupied. A structure analysis (to be undertaken) would test the 
validity of such an assumption. 


Morphology and appearance 


AIB,, erystals obtained using the melt technique were pyramidal 
along [010], measuring up to 1 mm in length; those prepared by the 
aluminothermie method were tabular in (010) and about 0.5 mm 
across. Specimens of both morphologies are shown in Fig.2. The 


_ 


Fig.2. Pyramidal [010] and tabular (010) AlB,, erystals. 30 x 


pyramidal erystals showed faces having a very high luster; edges and 
corners were mostly somewhatrounded. Faces of thetabular habit were 
slightly less lustrous; erystals were well formed, with sharp edges and 
corners. Although the erystal color was black in each case, very thin 
sections of both morphologies were colorless to tan or light-grey in 
transmitted light. Crystals of each habit yielded identical single- 
erystal X-ray data. 

Three pyramidal erystals and one having a tabular morphology 
were measured on a two-cirele optical goniometer. Six faces were in- 
dexed; the results are summarized in Table 4. 
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Table 4. Morphological data 
a  — — 


No. Reflec- Angle with (010)! 

Face times tion | Weighted | Calculated 

| observed | quality Be average value 

[EEE 1 VE VE a 

(111) 12 A—D Be par 62° 14° 
LOL ER) 6 | A—D 89°41’—90°20° 90° 00’ 90°00° 
(210) | 6 | 4-0 63°39’—64° 15° 637092 0359 
(100) | 1 | Du _ 1897532 90° 09° 
OD gn2 DD \. 51044 5er os, 

| | Angle with (100)! 
(101) - B—C | 57°16—57°27° DI Dual" 


1 (010) and (100) were observed in each case. 


Miscellaneous properties 


AIB,, erystals (pyramidal habit) were investigated at elevated 
temperatures to determine the melting point and oxidation tempera- 
ture. Crystals were heated in a boron nitride crucible with a strip furnace, 
using a protective atmosphere of helium; a melting point of 2000 °— 
2100°C was observed. Upon heating in air on a platinum sheet for 
5-hour intervals, AlB,„erystal faces maintained their shiny appearance 
to approximately 700°C; a white, needle-like phase (probably alumi- 
num oxide) then began to form rapidly. 

KxooPr microhardness indentations indicated a hardness slightly in 
excess of that of silicon carbide. 
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A study of a silicon-carbide erystal containing 
a new polytype, 27 H 


By R. 8. MITCHELL, N. BARAKAT and E. M. EL SHAZLY 
With 4 figures 
(Received July 31, 1958) 


Auszug 


Die Struktur des Siliziumearbids 27 7 läßt sich darstellen als eine Zickzack- 
folge (2323233333) nach RAMSDELL. Die Raumgruppe ist P3m1 mit a = 3,079 Ä, 
c = 67,99, Ä, Z = 27. Der Polytyp beruht auf zwei zusammenwirkenden 
Schraubenversetzungen in der 15 R-Phase der Verbindung. Verbunden mit 
27H ist ein vielschichtiger Typ von etwa 351H oder 1053 R. Eine Ganghöhe 
der Wachstumsspirale auf (00-1) von 890 + 13 Ä stimmt mit der Versetzungs- 
stärke, die zur Erzeugung des vielschichtigen Polytyps notwendig ist, gut 
überein. 


Abstraet 


The structure of silicon carbide 27H can be represented by a RAMSDELL 
zigzag sequence of (2323233333). Its space group is P3m1, and a = 3.079 Ss 
c = 67.99, Ä, Z = 27. The polytype can be considered to have its origin from 
two cooperating screw dislocations in the 15 R phase of the compound. Coalesced 
with 27H is a many-layered type of -351 H or „1053 R. A step height of 
890 + 13 Ä for the growth spiral, on (00-1) of the erystal, corresponds well 
with the dislocation strength needed to generate this many-layered polytype. 


Introduetion 


During the past several years investigators have shown that there 
is probably no limit to the possible number of polytypie structures 
of silicon carbide. MiTcHErLL! outlined thirty polytypes which had 
been reported in the literature through 1956, and since then VERMA? 
has added four more to this number. During a recent investigation of a 
crystal showing a growth spiral, one of the writers (R'SM) discovered 
a 27H structure, and found that it is coalesced with a second gigantie 


1 RICHARD S. MITCHELL, A correlation between theoretical screw dislocations 
and the known polytypes of silicon carbide. Z. Kristallogr. 109 (1957) 1—28. 

2 Ayır RAM VERMA, Dislocations in silicon carbide erystals: interferometric 
and X-ray study of polytypism. Proc. Roy. Soc. [London] A 240 (1957) 462—472. 
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type. The object of this paper is to report the structure of this new 
27H polytype, and to comment on other features related to the 
erystal and its growth spiral. The specimen was found by two of the 
writers (NB and EME) during an examination of erystals in the 
Geological Museum at Cairo. 


Determination and diseussion of the structure of type 27H 
Type 27H was easily identified by comparing its WEISSENBERG 
and BUERGER precession films with films of the common polytype, 
6H. On X-ray films, made by the single erystal methods, the rows 


27H 
(2323233333) 
4 L . 


7 89% 7 N 21314116 | 1920212223 24 252627 


15R 
292323) 
2 


1oayaz, Al, AN .. comparison “ the re and calculated intensities of 
the 10-1 reflections for type 27H with those of types 15R and 6H. The most 
intense refleetions for each structure were arbitrarily made equal. 


oO 
— 


of 10-1 reflections coincide for all hexagonal (and rhombohedral) 
polytypes of any substance. In addition, the range from 10-0 to 
10:X for one XH type coincides exactly with the range 10-0 to 
10:X for a second X H type. New type 27H shows 27 reflections in 
this range while 64 only shows 6. Compare the relationship of the 
10:1 reflections for 6H and 27H in Fig. 1. 

The existence of modification 27H was predicted by RAMSDELL 
and Konn®. Moreover, they predieted that its structure would have 


® L. S. RAmSpELL and J. A. KoHn, Developments in silicon carbide research. 
Acta Crystallogr. 5 (1952) 215-224. 
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& RAMSDALL zigzag sequence! of (2323233333). Calculated intensities 
of the 10: reflections, based upon this structure, agree very well 
with the observed intensities for the same planes, as one can see in 
Table 1. These caleulated intensities are plotted graphically in Fig. 1. 
The coalesced gigantie polytype, mentioned above, did not appear 
on all the films, and thus did not interfere with the evaluation of the 
27H intensities. 


Table 1. Oomparison of observed and caleulated intensities 
for some 10 -Lreflections of 27H 


10.1 Tops Ira 10.1 Pos Ieate 
10-0 a 0.0 10-14 mw 39.2 
1 36.2 15 vvw 8.9 
2 w 97.8 16 a 1.6 
3 vw 44.0 7 a 0.4 

4 w 67.8 18 vs 421.1 
5 m 199.0 19 a 115 
6 mw le 20 a 0.0 
7 vs 467.8 za | a 6.3 
8 vs 576.2 2% vvw 10.2 
9 ms 284.1 23 mw 147.5 
10 mw 97.3 24 vvw RS 
hal vVvw 19 28 a 2.0 
12 m 220.5 26 a 0.8 
13 vvSs 1000.0 2 a 0.1 


The coordinates of the atoms in this structure are: 


Su 2060.50 10522030862 05049 2, 00512257070, 925 
0,0,182; 0,0,212; 0,0, 252; 2,4, 32; 3, 4,52; 3,4, 7z; 


2 2 1 a | EEE, 
2, 11, SEN 1323 BIT) 12; 30035 192; 35 202, 
1 RR? RER 1923 ae 6 
= 35 262; EIIGE 25 BI 42; SIEH E39 82; 3» 39 10z; 
2 Bs2 a a NR 5) 
+, 35 142; PER) 162 333 202; GESEHN 222; 3» 35 242 


27C at 0,0,p + each of the above coordinates. 
1 Bis: 
2 0 07: 
The space group for this arrangement is P3m1, and the unit cell 
dimensions are « = 3.079 A, c = 67.99, 5; Z = 27. 


4 Lewıs S. RAMSDELL, Studies on silicon carbide. Amer. Mineralogist 32 
(1947) 64—82. | I 

5a = 3.073kX, c = 67.859 kX. These values are given here in kX units 
for comparison with published data on the other polytypes. 


5) 
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A close examination of the zigzag sequence (2323233333) shows 
that it contains structural units of both 15. R, with a zigzag sequence 
of (232323), and 6H, with a zigzag sequence of (33). The similarity 
of this new form to these two common types is easily noticed by a 
comparison of the intensities of the 10-1 reflections for the types. 
The intensities of the 27H reflections can be roughly simulated by 
adding the intensity graphs of 15R and 6H in Fig. 1. Where 15 R 
and 64 peaks are superimposed (15R, 1.0:10, and 6H, 10-4), or 
nearly superimposed (15R, 10:7, and 6H, 10-3; 15R, 1.0-13, and 
6H, 10-5), there are positions on 27H where darker reflections occur 
surrounded by very weak reflections. The intensities of the resulting 
peaks are a function of the proximity and intensity of the related 
peaks. Where 15 R and 6H peaks are not close to each other (15.R, 
10-1 and 10-4; and 6H, 10-1 and 10-2) the reflections on 27H 
occur as clusters, but even in these clusters the intensities are related 
to the proximity and intensity of the corresponding 15R and 6H 
reflections. Similarities between polytypie structures of silicon carbide 
have been pointed out several times previously %?. 

In a previous paper MırcHEeLL! showed that the various polytypes 
of silicon carbide can be considered to have their origins from screw 
dislocations in at least three definite phases, 64, 4H and 15R, of the 
substance. Type 27H also fits into this idea, and can be considered 
to have its origin from spiral growth, resulting from two cooperating 
screw dislocations, in the 15. R (23) phase. A dislocation in the struc- 
ture of BURGERS vector strength 21 would produce a (232323231) step. 
This combined with a dislocation of strength 6, structure (231), would 
result in the required (2323233333) sequence. Both of these dislocations 
are types belonging to the (23...33) structural series proposed by 
MiTcHELL, and give added evidence of the validity of this series. For 
a detailed explanation of this concept, the reader should refer to 
MiTcHELL’s paper!, especially his Fig. 3 and Table 3. 

The crystal, from which all X-ray photographs were made, was 
broken from a large aggregate of bluish-black silicon carbide. This 
erystal fragment measures 1x 1x 13 mm. It is devoid of distinct 
erystal faces, except for (00-1), which made a morphological study 
impracticable. 


°L.S. RAMSDELL and R. S. MırcHeut, A new hexagonal polymorph of 
silicon carbide, 19H. Amer. Mineralogist 38 (1953) 56-59. 

“ RiCHARD S. MıTcHELt, Studies on a group of silicon carbide structures. 
J. chem. Physics 22 (1954) 1977—1983. 
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Comments on the eoaleseed gigantie polytype 


In addition to the distinct, well-resolved reflections for 27 H, some 
films also show superimposed 10 / reflections which are poorly resolved 
and almost form continuous streaks (Fig. 2). These are produced by 


Mr 
A ow olwio ıw 


Fig. 2. A portion of a BUERGER precession film showing distinet 27H 10-1 
reflections along with continuous streaks of unresolved 10-1 reflections for the 
many-layered type. F = 6cm; u = 20°; zero-level; unfiltered Cu radiation. 


3 4 5 6 7 8 9 


Fig. 3. An enlargement of a LAuE film showing the 10-/ reflections from the 
gigantic polytype lying between 10-/ reflections of 27H. F =6cm; 
unfiltered Cu radiation; X-ray film enlarged to double size. 


a second structure, consisting of many layers, which is syntactically 
coalesced with the 27 H. In order to obtain a better resolution of these 
reflections to identify the form, LAuE photographs were studied ac- 
cording to a method previously described®. It was found that approxi- 
mately 13 reflections lie between each 27H reflection (Fig. 3). Since 
13 x 27 = 351, one can consider the gigantic polytype to be — 351 H, 
or if it isrhombohedral, in which only every third one of the reflections 


8 RICHARD $. MITCHELL, Application of the LAuE photograph to the study 
of polytypism and syntaxiec coalescence in silicon carbide. Amer. Mineralogist 
38 (1953) 60—67. 
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is present. — 1053 R. A screw dislocation of about 833.9 Ä is required 
to produce either — 351 H or — 1053 R. This magnitude agrees very 
well with the growth spiral step height described below. No attempt 
was made to determire the structure of this gigantic form, but it was 
noticed that the intensity maxima of the 10-1 reflections approach 
the 15 R intensities, indicating that the structure consists of many (23) 
structural units. 


Measurement of the growth spiral step heights 


Because of the apparent relationship between polytypism, screw 
dislocation, and growth spirals!:9.1%, the step height was measured, 
by one of the writers (NB), for the well-formed growth spiral on the 
crystal under discussion. The height of the spiral growth step was 
measured by the application of low-order, high dispersion, two-beam 
interference fringes!!, using a Zeiss-Linnik interference mieroscope. 
In this method the high dispersion fringes are adjusted to contour 
the growth features; the low-order fringes are selected by obtaining 
the corresponding white light, high dispersion fringes which are only 
visible for the first few orders. This two-beam arrangement has the 
advantage that no silvered optical flat has to be brought very close 
to the specimen after being silvered, in order to fulfill the necessary 
conditions for multiple-beam interference. It is not always possible 
to use such a flat unless the growth spiral is successfully isolated from 
neighboring hills!?. Also both direction and dispersion of the two-beam 
interference pattern can be altered at will by adjusting the plate 
introduced in the path of one of the two interfering beams. Such an 
arrangement considerably facilitates the contouring of thegrowth edges. 

A study ofthe variation of intensity gradient along a fringe showed 
that a drop of intensity equal to ;, of the intensity at the peak 
sensitivity, which takes place at 4/,„.„, eorresponds to a change in 
height on the surface of the specimen equal to A/125.6. This is ac- 
companied with high resolution in extension. 


° V. Vanp, Application of dislocation theory to the polytypism of silicon 
carbide, Philos. Mag. 42 (1951) 1384—-1386. 

10 RıCHARD S. MiTcHeLL, Polytypism of cadmium iodide and its relation- 
ship to serew dislocations: II. Explanation of the formation of polytypes of 
cadmium iodide. Z. Kristallogr. 108 (1957) 341—358. 

"ı Nayev BARAKAT, Two-beam high contrast interforometry. Acta physica 
austriaca 12 (1958) 108—111. 

'"” Asır Ram VERMA, Crystal growth and dislocations, 1 ed., London 1953, 
pp. 122 and 133. 
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Fig. 4 shows the appearance of the contouring high dispersion, 
low-order, two-beam fringes as the interferometric gap increases 
steadily on the spiral growth feature formed on the examined silicon 
carbide (00:1) erystal surface. The green line of thallium (2 —= 5350 A) 
was used. Visually, a complete eycle of the fringe, in this case, takes 
place after three complete steps. A microphotometrie trace of twelve 
consecutive steps was examined, and the average step height was 
found to be 890 +13 Ä. 


Fig. 4. Photomicrograph of silicon carbide growth spiral showing 
the two-beam interference fringes. X 95. 


From these measurements one can assume that the growth spiral 
resulted from a screw dislocation with a BURGERS vector strength of 
about 890 + 13 Ä. This compares very favorably with the dislocation 
strength —883.9 Ä needed to form the —351H or —1053H poly- 
type discussed above. GLIKI!®, and more recently VERMA?, have also 
obtained good correlations between interferometrie data and X-ray 
data for silicon carbide polytypes. No relationships between the dis- 
locations postulated for the 27H structure and this larger dislocation 


13 N. V. GLIKI, (On certain peculiarities of the internal structure of silicon 
carbide erystals and of the spiral microrelief of their faces) in Russian. Doklady 
Akad. Nauk SSSR 99 (1954) 255—258. 
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were determined. However, it is apparent that both of the polytypes, 
which were generated from dislocations, are derived from the 15 .R (23) 
phase. 
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A note on the sluggish sılica transformations 


By 8. B. HoLmauıst 
With 1 figure 


(Received September 12, 1958) 


Auszug 


Es werden einige strittige Fragen zur Interpretation von OstwAups Stufen- 
regel sowie der thermodynamisch möglichen Transformationen von Silicium- 
dioxyd untersucht und Betrachtungen über neuere Beobachtungen angestellt. 
Die Ansicht, daß Tridymit keine stabile Phase des reinen Silieciumdioxyds 
unter normalem Druck ist, konnte bestätigt werden. 


Abstraet 


This note examines some controversial points about the interpretation of 
OsTwALDp’s step rule and the thermodynamically possible silica transformations. 
Some recent observations are analyzed. Evidence is presented in support of 
the view that tridymite is not a stable phase of pure silica at ordinary pressure. 


In his book, T'he properties of silica, SOSMAN! discussed at length 
the theoretical and actual transformations between the “classical” 
polymorphs of silica, viz. quartz, tridymite and cristobalite. This 
note examines some controversial points and analyzes some recent 
observations. 

Silica, SiO,, is usually reported to exist in three major cerystalline 
forms, in addition to the vitreous or amorphous form, at a pressure 
of one atmosphere. From room temperature up to 867 °C quartz is the 
stable form. Between 867° and 1470°C tridymite is said to be stable 
although at present this is seriously doubted by FLÖRKE?. According 
to BUERGER? naturally oceurring tridymite is not pure silica. Above 


ıR.B. Sosman, The properties of silica. Chem. Catalog. Co. (Reinhold Publ. 
Corp.) New York, 1927, p. 60-77. 

20. W. FLÖrRkE, Strukturanomalien bei Tridymit und Cristobalit. Ber. dtsch. 
keram. Ges. 32 (1955) 369—381. 

3M. J. BUERGER, The stuffed derivatives of the silica structures. Amer. 
Mineralogist 39 (1954) 600 —614. 
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1470°C and up to the melting point at 1725°Ö cristobalite is the stable 
phase. Tridymite, cristobalite and amorphous silica can exist as meta- 
stable forms at lower temperatures. 

Sosman! gives three principles governing the transformation of 
silica, one of which reads: “Under conditions of constant and uniform 
temperature and pressure an unstable form may change either to the 
form stable at that temperature or into some other unstable form. 
This prineiple is often called ‘OstwarLp’s Step Rule’.” In his sub- 
sequent discussion of hypothetical and actual transformation of the 
various polymorphs of silica he seemed, however, to suggest that an 
unstable form could change into any other unstable form. Some examples 
may be quoted: “Tridymite is an unstable form in the range of tem- 
perature from zero to 870°C and again from 1470°C to its melting 
point. Its conversion into cristobalite therefore appears possible 
within both of these ranges ... Below 870°C, although logically 
possible, this transformation of tridymite into cristobalite as an inter- 
mediate phase has not been observed ... Above 1470°, the inversion 
of tridymite to quartz as an unstable phase intermediate between 
tridymite and cristobalite, though logically possible, has never been 
observed ... The conversion of cristobalite to quartz as an unstable 
phase above 870°C, though logically possible, and even predictable 
under ‘OÖstwAup's Rule‘, has never been observed.’ These quotations 
are difficult to understand in view of the thermodynamie principles 
governing all phase transformations, recently discussed by BUERGER!. 

To facilitate the following discussion, a schematic plot (Fig.1) of 
the free energy of the “classical” silica polymorphs against temperature 
has been drawn. The plot is principally in agreement with actual data 
published by MosesmaAn and PITZeErR,. 

A thermodynamic analysis of possible transformations taking 
place upon the heating of the various forms of silica may be summarized 
conveniently by piceturing the changes in the various forms with 
increasing temperature, as follows: 

(1) The heating of quartz. Above 867 °C it would be thermodynami- 
cally possible for quartz to invert to tridymite if the latter is a stable 
phase of pure silica. It has never been reported to do so in the absence 


"M. J. BUERGER, Crystallographie aspects of phase transformations; in 
Symposium on ““Phase Transformations in Solids“, (J. Wiley & Son) New York, 
1951, p. 183— 211. 

°M. A. Moszsman and K. 8. PırzEr, Thermodynamic properties of the 
erystalline forms of silica. J. Amer. chem. Soc. 63 (1941) 2348—2356. 
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of any impurities. Instead, the formation of eristobalite has frequently 
been observed above 1100°C. The free energy curves of quartz and 
eristobalite must intersect at some point (gc). Below this temperature 
quartz cannot transform to cristobalite, but above it would be possible 
to do so if given sufficient time since this transformation is quite 
sluggish below 1500°C. If heated above its metastable melting point 
(qm), quartz might pass through an intermediate amorphous phase 


867 c___ 1470qm 1725 ge 


‚Iridymite 


Quartz 


Fig.1. The free energy of silica 


before forming cristobalite. This amorphous phase (silica glass) is 
known to crystallize, depending on temperature, rather slowly. 
A quantitative mineral analysis of a quartz sample heated to some 
temperature could be used to determine the amount of non-crystalline 
silica present, when the rate of melting of quartz is faster than the 
rate of crystallization of cristobalite. Such investigations have been 
reported and up to 40°/, of “noncrystalline transition phase’ has been 
observed®»’. In the temperature range of 867° to 1470°C tridymite 
should be the final transformation product if tridymite is a stable phase 
of pure silica as indicated by Fig.1. If so, when heated above 1470°C, 
quartz could also invert to tridymite before forming cristobalite. 
Whether such a transformation would take place depends on the 
activation energy for the particular inversion. The rate of nucleation 

*H.-E. Schwikte and H. STOLLENWERK, Beitrag zur Quarz-Cristobalit- 
Umwandlung. II. Einfluß von Temperatur, Zeit und Oberflächengröße auf das 
Umwandlungsverhalten von Findlingsquarzit und Bergkristall. Arch. Eisen- 
hüttenwes. 28 (1957) 17—30. 

?A. C. D. CHAKLADER and A. L. RoBErTs, The constitution of silica 


refractories before and after heat treatment. Trans Brit. ceram. Soc. 57 (1958) 
115—125. 
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and growth of a phase would determine the amount present as a 
function of temperature and time. However, the existence of tridymite 
as a thermodynamically stable phase of pure silica at one atmosphere 
is very questionable? and will now be discussed. 

(2) The heating of tridymite. Below 867 °C inversion to quartz could 
take place. From 867° to 1470°C tridymite cannot change spon- 
taneously into any other phase if it is the thermodynamically stable 
form of silica in this temperature range. However, electrolysis of 
tridymite in this temperature range changes it into quartz below 
1050°C but into cristobalite above 1050°C, which has been reported 
by FLörkE®. The latter part of this observation has also been con- 
firmed in this laboratory with a sample of silica setter brick, refired 
enough times to convert all the silica completely to tridymite. A 1 cm 
cube was placed between spring-loaded Pt-electrodes in a tubular 
furnace heated to 1350°C. After 12 hours electrolysis with 200 V.d.c. 
the specimen was examined. The anode section was snow white while 
the cathode section was grayish and partly fused. X-ray analysis 
proved the anode section to be completely converted to cristobalite 
while the cathode section contained tridymite and some cristobalite. 
No change was observed when a.c. voltage was used. 

Tridymite is said to form only in the presence of fluxes at high 
temperatures. R. Roy?, however, reports that he prepared pure 
tridymite hydrothermally at a pressure of several hundred atmospheres 
from all forms of silica. Potassium cations are the best promoters of 
the formation of tridymite!° and it seems reasonable to expect other 
cations of similar size and charge to have the same effect. Thehydronium 
ion, H,O*, would be such a cation. The free-energy difference between 
the three cerystalline silica phases is very small, actually less than the 
experimental errors in determining them? (e.g., the free energy 
difference at 1350°C between tridymite and quartz is given as 50 cal. 
and the experimental error as + 200 cal.) A small amount of water 
in the erystal structures might therefore change the stability relations. 
It seems difficult to explain the hydrothermal transformation sequence 
of amorphous silica — cristobalite — tridymite at high pressures® 


0. W. FLöRkE, Über das Einstoffsystem SiO,. Naturwissenschaften 48 
(1956) 419 — 420. 

°V.G. Hızv and R. Roy, New data on the tridymite problem. Acta 
Crystallogr. [London] 10 (1957) 835. 

#0. W. FLÖRKE, Der Einfluß der Alkaliionen auf die Kristallisation des 
SiO,. Geologie (Berlin) 3 (1954) 71—73. 
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when considering the respective density changes of 2.20 — 2.32 — 2.28 
without assuming that small but significant quantities of water mole- 
cules have diffused into the silica structure and expanded it, thus 
stabilizing a different silica structure. In further support of the theory 
of foreign cations being essential for the formation of tridymite, this 
author has found that caleium oxide and zine oxide cause a partial 
conversion of cristobalite to tridymite at 1425°C in 200 hours. Since 
the lowest eutectic in these two binary systems is at 1432 °C, tridymite 
probably formed by solid state diffusion of calecium or zine cations 
into the silica structure. It therefore seems justified to conclude with 
FLÖrRKE? that the mineral tridymite is not a stable phase of pure 
silica at one atmosphere but belongs in binary and multicomponent 
silicate systems. 

The temperatures of the quartz = tridymite and the tridymite z 
eristobalite transformation points should consequently differ signifi- 
cantly in different systems. No accurate determination has been made 
of these points except by FENNERr!" in the sodium tungstate system. 
All other investigators have accepted FENNER’s data, tacitly assuming 
solid solubilities in all erystalline forms of silica to be vanishingly small 
and hence that the transformation temperatures in these two com- 
ponent systems apply also to pure silica; an examination of the alkali- 
silica systems shows that the tridymite — cristobalite transformation 
point has been determined only very roughly (+ 75°C), while the 
quartz —tridymite transformation has been checked only by KrAcex !2 
in a soda-rich silicate melt. 

(3) The heating of cristobalite. If cristobalite is heated to some tem- 
perature below the quartz-cristobalite transformation point (gc), 
inversion to quartz often takes place!. At temperatures above this 
"point no transformation could take place before melting if tridymite 
is not a stable phase of pure silica. The transformation of cristobalite 
to quartz can be brought about by the presence of certain foreign 
cations such as those of the alkalies!° or of the alkaline earths or by 
hydrothermal treatment. 

(4) The heating of vitreous silica. At a temperature below the 
melting point of quartz (qm) either cristobalite or quartz or both may 
form from vitreous silica but both would not be stable together. Below 


11 C,N. FENNER, The stability relations of the silica minerals. Amer. J. Sci. 
36 (1913) 331—384. 

ı2F, ©. Krackk, Phase equilibrium relations in the system Na,Si0,— 
Li,SiO,— SiO,. J. Amer. chem. Soc. 61 (1939) 2863— 2877. 
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the temperature of the quartz-cristobalite transformation point (ge), 
cristobalite could form as an intermediate phase and also remain 
metastable; its transformation to quartz has already been discussed 
above. Between the transformation point (gc) and the metastable 
melting point of quartz (gm), eristobalite would be the stable form but 
quartz could form as an intermediate phase although in time it might 
invert to cristobalite. The formation of quartz from amorphous silica 
above 867 °C has been reported recently by some investigators 19, 13715, 
Finely divided silica was mixed with lime powder and heated to 
1100°C. After 30 minutes half of the silica had transformed to quartz 
with only a trace of ceristobalite present. In a more extensive investi- 
gation!® using various carbonates and other oxide additions the 
formation of quartz at 1300°C was observed. Certain oxides did not 
promote quartz formation but accelerated the inversion to cristobalite. 
The investigators could not offer any explanation to their observations. 
Considering the previous thermodynamic analysis, one can assume 
that when heating a powder mixture of silica and some other oxide, 
certain cations promote the nucleation and growth of quartz at the 
point of contact between the silica particle and the foreign oxide. 
Other oxides have no such effect or they promote the cristobalite 
formation in a similar way. Amorphous silica (free from impurities) 
heated above the melting point of quartz (gm) can transform only to 
cristobalite if tridymite is not a stable phase of silica at one atmosphere. 

In view of the preceding discussion it seems justified to reinterpret 
Ostwaup’s step rule in more exact thermodynamic language to read: 

“At constant temperature and pressure, an unstable form may, 
before inverting to the stable form, transform to any other form with 
lower free energy than the starting phase.” A similar interpretation is 
often used in metallurgy!® and was actually implied by FEnnerH. 


Edgar C. Bain Laboratory for Fundamental Research 
United States Steel Corporation, Research Center 
Monroeville, Pennsylvania 


13 .J. H. SCHULMAN, E. W. Crarry and R. J. GINTHER, Some observations 
on the erystallization of silieice acid. Amer. Mineralogist 34 (1949) 68—73. 

“D. A. Barıey, A note on the conversion of amorphous silica to quartz. 
Amer. Mineralogist 34 (1949) 601—605. 

» L. 8. Birks and J. H. SchuLman, The effect of various impurities on the 
erystallization of amorphous silicie acid. Amer. Mineralogist 35 (1950) 1035—1038. 

1 L. S. DARKEN and R. W. GuRRY, Physical chemistry of metals. MeGraw- 
Hill Book Co., New York 1953, p. 311. 
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X-ray study of naphthazarin, C H,O, (OH), 
By P. SRIVASTAVA 


(Received June 24, 1958) 


Auszug 
Die Dimensionen der Elementarzelle von Naphthazarin wurden mittels 
Drehkristall- und WEISSENBERG-Aufnahmen neu bestimmt. Die Kristalle gehören 
dem monoklinen System an. Abweichend von früheren Untersuchungen ergaben 
sich die Gitterkonstanten a = 7,90 A, b = 7,30A, c = 16,91 A, ß = 124°38°. 
Die Elementarzelle enthält vier Moleküle C,,H,0,(OH),, Raumgruppe ist 
Co), -P2le: 
Abstraet 
The unit cell dimensions of naphthazarin have been redetermined from 
rotation photographs and high-angle reflections of WEISSENBERG photographs. 
The results are found to be quite different from the earlier measurements. The 
erystal belongs to the monoclinic system. The axial measurements are a = 17.90Ä, 
b = 7.30 Äandc = 16.91 A, and the monoclinie angle ß = 124°38’. The number 
of molecules per unit cell comes out to be 4. The crystal is assigned the space 
group 0), —P2,le. 
Introduetion 


Naphthazarin, C,,H,0,(OH), (form I), has the structural formula 
nn OH 
| 


| n) . X-ray study of this form of the crystal was first made by 


don 
PAracıos and Sarvıa!, their data being a = 3.85 Ä, b = 8.02, 
c—= 14.5 Ä, $ = 97°6’, 2 molecules per unit cell and the space group 
03,—P 2, /n. Since the space group requires four equivalent points and 
the molecular structural formula did not indicate any centre of 
symmetry, it was suggested that the hydrogen atoms oscillate between 
the quinonic and hydroxylie oxygens. A subsequent study by BANER- 
JEE?, on the magnetic anisotropy of the crystal, showed that the unit 


1 J.Paracıosand R. SAaLvıA, [The erystalstructure ofnaphthazarin]. An. Real 
Soc. espah. Fisica Quim. 32 (1934) 49—52. 

28. BANERJEE, The magnetic anisotropies of some organic erystals in 
relation to their structures. Z. Kristallogr. 100 (1938) 316—355. 
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cell was to contain more than 2 molecules, probably 4, and it was 
diffieult to reconcile with the available X-ray data on the erystal. To 
settle these differing opinions, an X-ray analysis of the crystal structure 
of this form of naphthazarin has been taken up. 


Crystal morphology 

Needle-shaped erystals of the substance, dark-red in colour, were 
obtained from its saturated solution in benzene, under controlled 
evaporation. Goniometrie observations of the erystal show that it 
belongs to the monoclinie system. It develops ten prominent faces. 
Interfacial angles caleulated on the basis of the present unit cell 
dimensions are given in the following table and are in good agreement 
with the observed angles. 


Table 1. Interfacial angles observed and calculated 


Ba Interfacial angles 
T observed caleulated 
(100):(001) 550227 59.297 
(001): (102) 65° 58° 60-37 
(100): (102) 58° 40° DS 
(001):(011) 02.017 62,197 
(011):(011) 59182 O2 


Cell dimensions 

totation photographs were taken about the three crystallographic 
axes. The camera diameter was standardised by dusting the crystal 
with aluminium powder. Unfiltered copper radiation from a sealed-off 
Philips tube working at 36 kV, 20 mA, was used. The identity periods 
along the three axes are found to be a = 17.90Ä, b=17.30Ä, and 
c = 16.91 Ä. The monoclinie angle ß is 124°38’. The axial lengths were 
found to be in very good agreement with those determind from the 
high angle spots (for which X, ,, doublet was well resolved) of equi- 
inclination WEISSENBERG photographs. The volume of the unit cell 
comes out to be 802.2 Ä3. The density of the substance was determined 
by the floatation method using KI solution in water. It is found to be 
1.570 g/em? against 1.526 g/cm? found by BANERJER?. The number of 
molecules per unit cell is 4 and density calculated is 1.563 g/em?. 


Space group 
Equi-inclination photographs were taken for zero and first layer 
lines about a and b axes, with SEEMANN’s WEISSENBERG goniometer. 
The spots on the WEISSENBERG pattern were indexed by drawing 
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lattice row templates by SCHNEIDER’s? method, as elaborated by 
BUERGER!, and checked by direct caleulation for Braga angles. 

From the study of the indexed reflections, it is found that all (hkl) 
reflecetions are present. The systematice extinctions are (h0l) with lodd 
and (0%0) with k odd. This shows that the lattice is primitive, the 
two-fold axis is a screw axis and symmetry plane is a glide plane with 
glide component along c. The space group is, therefore, 02,—P 2, [e. 


Forbidden refleetion 


In an over-exposed b-axis zero-layer line picture, however, there 
appeared a reflection in the position 405. It was suspected to be a 
RENNINGER? reflection from its very nature. It was sharp and not 
associated with its K, reflection while equally intense normal spots had 
their X, reflections present. It was accordingly verified by a considera- 
tion of reciprocal lattice both graphically and analytically. It was 
found that the following pairs of lattice-planes were simultaneously 
contributing the formation of this forbidden reflection: (110), (515); 
(237), (632) and (246), (241). 


Diseussion 


According to the present investigations, there are four molecules 
per unit cell and the space group P2,/c suggests four equivalent points 
in a unit cell. In this case, the molecule need not possess a centre of 
symmetry which is in conformity with its structural formula. Moreover 
it also agrees with the suggestions of BANERJER? based on his obser- 
vations on the magnetic anisotropy of the crystal. 

Further work on crystal struture of naphthazarin is in progress. 
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International Union of Crystallography 


Commission on Orystallographie Apparatus 


The Commission on Crystallographie Apparatus announces two one-day 

conferences: 
June 11, 1959 — Precision Lattice Parameter Determination 
June 12, 1959 — Counter Methods for Crystal Structure Determination. 

It is planned to have a number of invited papers and considerable discussion 
at both Conferences. Those wishing to present a paper should write as soon 
as possible and no later than December 1, 1958 to the Chairman giving the 
title and brief abstract of the proposed paper. 

Place and Time: All meetings will be held at Karolinska Institutet, Stock- 
holm 60, Sweden, Wednesday to Friday, June 10th to 12th, 1959. 

Attendance: The Business meeting of the Commission will be held June 10 
and will be open only to members of the Commission, invited guests and those 
having business to transact with the Commission. Attendance at the two Con- 
ferences June 11 and 12 will be open to those interested in the subjects and 
will be limited to about 40 or 50 people. Those wishing to attend should com- 
municate with the Chairman as soon as possible but no later than March 1, 
1959. 

Registration: There may be a small registration fee but this has not been 
deeided. 

Accomodations and Travel: Hotel rooms are difficult to obtain in Stockholm 
at that time. Those desiring hotel or travel reservations are urged to write 
as soon as possible to Reso Travel Bureau, Barnhusgatan 16, Fack, Stock- 
holm 1, Sweden, who have agreed to act as travel agents for this meeting. 
They may also arrange individual and group tours in Scandinavia. The last 
date for requesting hotel accommodations is March 1, 1959. 

On June 15 to 17, 1959, the Second Symposium on X-Ray Microscopy and 
X-Ray Microanalysis will be held at Karolinska Institutet, Stockholm. Prof. 
ARNE EnGsTRÖM, President of the Organizing Committee, has extended a cor- 
dial invitation to the erystallographers at our meetings to attend this Sym- 
posium. This international meeting will deal with new developments and 
applications of these techniques to the various research disciplines. Three main 
sessions will be devoted to the use of absorption, emission and diffraction of 
X-rays as tools for microanalysis. Further information may be obtained from 
Dr. G. Höctunnp, Institutionen för Medieinsk Fysik, Karolinska Institutet, 
Stockholm 60, Sweden. 


William Parrish, Chairman 
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Der Universaldrehtisch als Instrument zum Vermessen 
sehr kleiner Kristalle (3-10 u). 


Bestimmung der Kristallformen des Whewellits 
bei „„pseudotetraedrischer‘“ Ausbildung 


Von H. v. PHILIPSBORN und R. FREIN V. HODENBERG* 


Mineralogisch-Petrologisches Institut der Universität Bonn 


Mit 7 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 18. Juni 1958, in erweiterter Fassung am 29. September 1958) 


Abstract 


The universal stage with its 40:1 objective, manufactured by Carl Zeiss, 
proved to be a very useful instrument for examining cerystals measuring 
S— 10 u, and it has the advantage of permitting study of their conoscopic 
properties. With the help of this instrument it could be found that the so-called 
pseudo-tetrahedra of the monoclinic-prismatic whewellite (caleium oxalate 
monohydrate) found in the plant celis, are the combinations of them (110) and 
x (011). These forms develop only two faces each, and therefore give rise to a 
pseudo-disphenoid with clear monoclinie character. It is possible to have a 
pseudo-right-handed form and a pseudo-left-handed form; only the pseudo- 
left-handed form was observed. 


Auszug 


Der Universaldrehtisch von Carl Zeiss mit seinem Objektiv 40: 1 erwies sich 
als sehr brauchbares Instrument, um Kristalle von 8 bis 10 u zu vermessen, 
mit dem Vorteil, auch konoskopisch arbeiten zu können. Es konnte ermittelt 
werden, daß die sogenannten Pseudotetraeder des monoklin-prismatischen 
Whewellits (Caleiumoxalat-Monohydrat), gefunden in Pflanzenzellen, Kom- 
binationen von m(110) und z(011) sind. Diese Formen entwickeln aber nur je 
zwei Flächen, infolgedessen entsteht ein Pseudodisphenoid mit deutlich mono- 
klinem Charakter. Es ist eine Pseudo-r-Form und eine Pseudo-l-Form möglich; 
beobachtet wurde nur die /-Form. 


* Die Veröffentlichung ist Teil und Fortführung der Dissertation 
R. Freın v. HODENBERG, Die Deutung der pseudotetraedrischen Whewellit- 
Kristalle, über Weddellit und das tetragonale Strontiumoxalat (SrC,O, : 2H,O) 
und über Mischkristalle CaC,O, : 2H,O — SrC,O, : 2H,0, Bonn 1956. 
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Ein Zweikreisgoniometer zum Vermessen sehr kleiner Kristalle 
(Vergrößerung 10:1) wurde von W. G. PERDOK und P. TERPSTRA! 
beschrieben. Nach brieflicher Mitteilung von Herrn TERPSTRA* ist 
es mit einem neueren Instrument möglich, Kristalle von !/,, mm zu 
vermessen: auch ein nadelförmiger Kristall, etwa !/, mm lang und 
!/,, mm breit, konnte vermessen werden. 


Abb.1. „Pseudotetraeder‘‘ von Whewellit (2/m), einfache Kristalle und 
Zwilling, isoliert aus Blättern von Atropa Belladonna. Gekreuzte Nicols, 800 x 


Doch dieses Goniometer hätte uns nicht helfen können, die Form 
der ‚‚pseudotetraedrischen‘“ Kristalle zu ermitteln, die in großer Menge, 
aber von sehr geringer Größe in Zellen von Atropa Belladonna und 


anderen Pflanzen? zu beobachten sind. Ihre Größe ist durchschnittlich 


2 u, selten 6 bis 8 u, vereinzelt 10 bis 15 «u (Abb.1). 1952 wiesen un- 


abhängig voneinander R. HonEGGER? und H.v. PHILIPSBORN mit 
der DEBYE-SCHERRER-Methode nach, daß die Kristalle Whewellit 
sind. Whewellit gehört der Kristallklasse 2/m an; man kennt den 


1! W.G. PERDOK and P. TERPSTRA, A two-circle optical goniometer, specially 
adapted to measuring small erystals of organie compounds. Recueil des travaux 
chimiques des Pays-Bas 73 (1954) 385392. 

® P. TERPSTRA, Briefliche Mitteilung. Dezember 1957. 

?Z. B. in Zellen von Sambucus nigra, Solanum tuberosum, Aubuca japonica. 

! R. HOoNEGGER, Das Polyhydrat des Calciumoxalats. Diss. Zürich 1952. 

5H. v. PHILIPSBORN, Über Calciumoxalat in Pflanzenzellen. Protoplasma 41 
(1952) 416424. 
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pseudotetraedrischen Habitus nicht bei Whewellit, der als Mineral 
gebildet wurde oder synthetisch entstanden ist. 

R. HONEGGER versuchte, die Flächenkombination der ‚Pseudo- 
tetraeder“ durch Winkelmessen unter dem Mikroskop zu ermitteln, 
kam aber nicht zu einem sicheren Ergebnis. Uns gelang die Be- 
stimmung mit dem neuen U-Tisch der Fa. Carl Zeiss, zu welchem 


Abb.2. Der Objektführer zum U-Tisch der Fa. Carl Zeiss 


Objektive 40:1 und 20:1 gehören®. Unentbehrlich ist allerdings ein 
zuverlässiger Objektführer. Die Fa. Carl Zeiss stellte uns ihren noch 
in der Entwicklung stehenden Objektführer zur Verfügung (Abb.2: 
serienmäßige Ausführung). Ein Teil der Messungen wurde im Versuchs- 
laboratorium der Fa. Zeiss-Winkel in Göttingen ausgeführt. 

Die Kristalle wurden nach dem von H. v. PHILIPSBORN? angege- 
benen Verfahren mit schwerer Lösung aus den Blättern isoliert und 
angereichert. Damit gewinnt man in der Gesamtheit der Präparate 
eine hinreichende Zahl der seltenen großen Kristalle (ca. 10 «), die 
allein eine gute Winkelmessung zulassen. 


6 Neuerdings liefert auch Ernst Leitz zu seinem U-Tisch ein Objektiv 30:1. 
6* 
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Die wichtigsten Möglichkeiten, Kanten- und Normalenwinkel mit 
dem U-Tisch zu messen, sind: 

{. Messen des wahren Kantenwinkels; die Fläche wird senkrecht 
zur Mikroskopachse eingestellt. 

2, Messen des scheinbaren Kantenwinkels einer geneigten Fläche, 
Messen der Neigung und Errechnen des wahren Kantenwinkels. 

3, Messen des Normalenwinkels zweier Flächen durch Drehen um 
die gemeinsame Kante, nachdem diese senkrecht gestellt ist. 

4. Messen des Normalenwinkels zweier Flächen durch Kippen 
um die den Flächen gemeinsame Kante aus der Horizontallage der 
einen Fläche in die Horizontallage der anderen Fläche. Sonderfall: 
der Kristallliegt derartig, daß 
der Schwenkbereich nicht 
langt, um auch die zweite 
Fläche in die Horizontallage 
kippen zu können. Dann gibt 
es eine Meßmöglichkeit, falls 
eine 2zählige Achse beide 
Flächen verbindet, wie es bei 
denhier vorliegendenPseudo- 
Abbh.3. „Pseudotetraeder‘‘ des Whewellits ist tetraedern der Fall ist. Man 
ein Pseudodisphenoid. AB = c-Achse, OD = bringt die 2zählige Achse in 
es ai ne Sn Fe eS die Mikroskopachse; diese 

am 53°. se ne an “Lage ist bestimmt durch 
Gleichheit der einander sym- 

metrischen scheinbaren Kantenwinkel. Zwischen dieser Lage des 
Kristalls und der Horizontallage der einen Fläche wird jetzt der halbe 
Normalenwinkel gemessen. Sind zwei Flächen nicht durch eine 2zählige 
Achse, wohl aber durch eine Symmetrieebene verbunden, so bringt 
man die Symmetrieebene in die Mikroskopachse und die gemeinsame 
Kante senkrecht zur Mikroskopachse und kann entsprechend verfahren. 

Uber den Einfluß der Segmentgröße und der Präparatdicke auf die 
Genauigkeit der Messung von Neigungswinkeln mit dem U-Tisch 
vgl. H. PıtLar?. 

Durch Messen der zwölf wahren Kantenwinkel des ‚Pseudo- 
tetraeders“ wurde erkannt, daß die Fläche ABC (Abb.3) mit der 


‘H. Pırter, Bemerkungen über den Einfluß der Segmentgröße und der 
Präparatdicke auf die Genauigkeit bei der Messung von Neigungswinkeln mit 
dem Universaldrehtisch. Mikroskopie, Zbl. mikroskop. Forsch. 12 (1957) 
166—174; Fortschr. Min. 35 (1957) 17. 
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Fläche ABD und die Fläche ACD mit der Fläche BCD kongruent 
sind. Die Kombination ist also richtiger als Pseudodisphenoid zu 
bezeichnen. Die Tab.1 und 2 enthalten die Meßwerte der wahren 
Kantenwinkel «, ß, y, ö, &, n. Bei senkrecht zum Mikroskoptisch 
gestellter b-Achse wurden die Werte der scheinbaren Kantenwinkel ö’ 
und (e + n)’ gemessen. Mit Kenntnis der Neigung der Flächen ACD 
und BUD konnten aus diesen Werten durch geometrische Konstruktion 


Tabelle 1. Kantenwinkel &, ß, y (siehe Abb. 3) 
Gemessen an 5 Kristallen 


ee — 
BE Winkel & Winkel p Winkel y 
Kristall 
gemessen | Mittelwert | gemessen |Mittelwert | gemessen | Mittelwert 
1 37,6° Dill 90,0° 
39,5 51,4 89,0 
38,5 38,6° 50,4 Da) 89,5 89,6° 
39,6 50,6 89,2 
37,6 51,0 90,3 
2 39,9 47,7 90,65 
40,3 45,6 90,3 
39,6 40,0 46,7 46,4 90,5 90,3 
40,0 45,6 90,2 
40,1 46,5 39,8 
3 37,5 46,0 90,65 
37,9 47,8 90,8 
38,0 37,6 48,9 47,8 91,0 90,8 
36,9 48,7 91,2 
37,5 47,6 90,4 
4 41,3 49,9 89,3 
40,3 51,0 90,9 
40,4 40,5 51,1 50,5 89,9 90,4 
40,4 50,2 91,5 
40,2 50,5 90,4 
5 41,4 49,9 90,4 
40,5 48,4 39,6 
39,9 40,7 48,0 49,5 90,2 39,9 
41,4 51,0 89,3 
40,5 50,2 90,0 
| Winkel & | Winkel ß | Winkel y 
Gesamtmittelwert: 33,521 0,6. 2490 70.975902. 0227 
Aus Literaturdaten berechnet:) 38,60° 49,48° 91,92° 
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die wahren Kantenwinkel ö, e, 7 ermittelt werden (Tab.3). Ferner 
wurden gemessen die Normalenwinkel der Flächen ABO N ABD 
und ACD A BCD (Tab.4) und der Winkel der optischen Achsen- 
ebene gegen die Kante (c-Achse) zwischen den Flächen ABC und 
ABD (Tab.5). 

Die Werte der Winkel «, 8, y (Tab.1) zeigen für den einzelnen 
Kristall nur geringe Schwankungen. Die entsprechenden Winkel 


Tabelle 2. Kantenwinkel ö, e, (siehe Abb. 3) 
Gemessen an 3 Kristallen 


Winkel ö Winkel e Winkel 
Kristall 
| gemessen |Mittelwert| gemessen [Mittelwert | gemessen Mittelwert 
1 48,2° 52,3 79,45° 
48,5 50,8 78,8 
48,6 47,9° 51,5 1 79,6 ol 
47,1 50,6 79,0 
46,9 52,1 78,6 
2 50,2 50,9 83,0 
49,8 49,6 79,65 
50,1 50,4 49,1 50,2 79,55 80,7 
50,6 50,2 81,3 
51,5 51,0 80,1 
3 53,1 54,0 72,4 
53,9 53,6 73,6 
54,2 53,7 55,4 54,2 70,5 2159 
52,5 53,8 7156 
54,8 54,2 71,3 
| Winkel ö | Winkel e | Winkel 7 
Gesamtmittelwert: lo al 1 | son 


Aus Literaturdaten berechnet:|) 52,20° 53,48° | 74,32 
verschiedener Kristalle zeigen stärkere Differenzen, für den relativ 
großen Winkel » jedoch nur etwa maximal 2°. Die Schwierigkeit 
besteht demnach im Einstellen der kleinen Kristalle in die genaue 
horizontale Lage und nicht so sehr im Ausmessen der Winkel. 

Die Tab. 2 zeigt, daß die Werte der Winkel ö, &, n für den einzelnen 
Kristall ebenfalls nur wenig schwanken, jedoch von Kristall zu Kristall 
stärker als bei den Winkeln «, ß, y. Die Ursache ist: Das Dreieck A BO 
läßt sich infolge seiner langen Kante AB (Abb.3) recht genau hori- 
zontal einstellen, beim Dreieck ACD ist dieses nicht so gut möglich. 
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Tabelle 3. Scheinbare Kantenwinkel ö' und (e + n)’ bei senkrecht gestellter b-Achse 
(siehe Abb. 3) 


Gemessen an 4 Kristallen 
m nn FH Mn rn a un nn 


Winkel 6’ Winkel (e 2 
Kristall | ET 
| gemessen Mittelwert gemessen | Mittelwert 
a 
1 | 62,6° 121,02 
61,9 122,2 
| 60,6 (Silat” 121,8 il, 
| 61,0 121,2 
| 61,0 121,5 
2 | 65,4 118,5 
65,7 116,6 
65,7 65,9 118,2 TEST 
67,2 ae] 
67,3 117,6 
3 67,4 112,6 
66,8 113,2 
| 67,2 66,3 112,8 112,9 
63,3 112,2 
66,6 113,8 
4 | 62,8 104,0 
62,4 105,1 
62,0 62,0 104,7 105,0 
62,2 105,5 
60,5 105,8 
| ö | e+n 
Gesamtmittelwert: I ee | ee ee 
Umgerechnet auf: | 0) | & | 7) 
Aus Literaturdaten berechnet: Dar 55° Tr 
52,202 53,48° 74,32 


Unter der Annahme, daß das Pseudodisphenoid des Whewellits 
eine Kombination der Formen m(110) und x(011) ist, wurden die 
Winkelwerte dieser Formen aus dem Achsenabschnittsverhältnis des 
Schrifttums® (a:b:c = 0,8696: 1: 1,3695, ß = 107° 18’) errechnet 
und mit den gemessenen verglichen (Tab.6). Es dürfte kein Zweifel 
sein, daß das Pseudodisphenoid die Kombination von je zwei Flächen 
der vierflächigen Form m(110) und der vierflächigen Form x(011) ist. 


s H. Strunz, Mineralogische Tabellen, 3. Aufl., 1957, 346. 
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Diese zählen zu den häufigsten Formen des Whewellits, allerdings 
stets mit Ausbildung aller vier Flächen. 

Die Kombination der vier Flächen von m(110) und der vier 
Flächen von x(011) zeigt die Abb.4. In Pflanzenzellen wurde diese 
Kombination bisher nicht beobachtet, aber A. Frey-WyssrLing? 
erhielt sie durch Fällen in stark verdünnter Salzsäure mit einer Aus- 
bildung wie Abb.4b, durchschnittlich 25 u groß. 

Bei der hier gefundenen Kombination mit nur je zwei Flächen 
von m und x sind zwei ‚enantiomorphe‘“‘ Kombinationen möglich 


Tabelle 4. Normalenwinkel ABO N ABD und AOD A BCD 
(siehe Abb. 3) 


+emessen an 4 Kristallen 


0 Winkel ABC A ABD Winkel ACDA BCD 
Kristall 
gemessen Mittelwert gemessen Mittelwert 
1 96,3° 78,0° 
94,8 80,1 
94,6 95,2° 79.9 2232 
95,2 s1,4 
95,0 s0,1 
2 105,6 al, 
105,2 12,9 
103,2 105,2 12,3 zz 
106,2 ill 
105,8 70,8 
3 97,0 78,8 
39,9 79,5 
100,5 99,8 79,8 78,7 
Sa 77,6 
101,9 78,0 
4 103,6 67,7 
102,7 69,8 
104,25 103,4 68,2 68,4 
102,8 68,0 
103,7 68,4 


EEE 
| ABO N ABD | ACDN BOD 

en er SE EEE 

Gesamtmittelwert: 10092992 ea ey 

Aus Literaturdaten berechnet: 100,60° 74,82° 


’A. Frey, Vergleich des Whewellit mit Mikrokristallen von Caleium- 
oxalat-Monohydrat. Schweiz. Mineralog. Petrogr. Mitt. 4 (1924) 16—23. 
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(Abb. 5). Wir nennen r-Form die Kombination von ‚‚rechtem‘ Pseudo- 
sphenoid m(110), (110) mit „linkem‘“ Pseudosphenoid x(011), (011) 
und !-Form die Kombination von ‚„linkem‘ Pseudosphenoid m (110), 


| 


+ 


a) | b) c) 


® 
Abb.4. Kombinationen von m(110) und x»(011); b als synthetische Bildung 
beobachtet 


Tabelle 5. Winkel der optischen Achsenebene gegen die c-Achse 
Gemessen an 3 Kristallen 


Kristall gemessen Mittelwert 


1 27,0° 
26,6 

25,7 26,7° 
26,0 
28,0 
2 26,2 
27,5 
27,6 27,1 
27,4 
27,9 
3 28,0 
28,9 
28,2 27,6 
27,0 
26,7 


Gesamtmittelwert: 27,1 =2 0,32 
Aus Literaturdaten berechnet: | 29,50° 
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(110) mit ‚„rechtem‘“ Pseudosphenoid (011), (011). Enantiomorph 
rechts und links ist in Anführungsstriche gesetzt, weil die so benannten 
Formen in der Kristallklasse 2/m nicht möglich sind. 


er 


€ 
k 


(110) |" 


Abb.5. r- und !-Form des Pseudodisphenoids von Whewellit, gebildet aus je 
zwei Flächen von m(110) und xz(011). r-Form: (110), (110), (011), (011). — 
!-Form: (110), (110), (011), (011) 


Den Wandel der Kombination von vier m-Flächen mit den zwei 
x-Flächen (011), (011) bis zum völligen Verschwinden der m-Flächen 
(110) und (110) zeigt Abb.6; am Ende steht das /-Pseudodisphenoid. 


Abb.6. Reihe von Kombinationen der vier m-Flächen (110), (110), (110), (110) 
mit den zwei x-Flächen (011), (011) bis zum en > zwei m-Flächen 
(110), (110), d.h. bis zur Bildung des linken Pseudodisphenoids 
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In den Präparaten fanden sich nur 12 Kristalle, die groß genug 
waren und zugleich so günstig lagen, daß unter Verwendung des 
U-Tisches entschieden werden konnte, ob es r- oder I-Kristalle waren; 
sie erwiesen sich als /-Kristalle. 

Whewellit bildet sehr häufig Zwillinge nach e(101). Den Zwilling 
einer Kombination der vier m-Flächen mit den vier x-Flächen zeigt 
Abb.7a und den Zwilling zweier /-Pseudodisphenoide Abb.7b. In 


ZWwE 


or 


a) 6b) 

Abb.7. Whewellit-Zwillinge nach e (101). a) Zwilling der Kombination: vier 

m-Flächen mit vier «-Flächen. b) Zwilling zweier linker Pseudodisphenoide, 
beobachtet in Atropa Belladonn«a 


den Präparaten konnten Zwillinge wie Abb.7b beobachtet werden 
(siehe auch Abb. 1). Es fanden sich Verwachsungen mehrerer Kristall- 
individuen, über die etwas Sicheres nicht gesagt werden kann; sie sind 
vielleicht gesetzlose Verwachsungen oder Mehrfachzwillinge. 

Preßsaft von Atropa-Belladonna-Blättern ließ, das eine Mal 
gewonnen, Pseudowürfel (Form siehe Frey-WyssLına!, 5.149, 
Abb.e und f), ein anderes Mal gewonnen, Pseudodisphenoide ent- 
stehen. Die experimentellen Versuche, auch solche mit asymmetrischen 
Lösungsgenossen, werden fortgesetzt. 

Der Habitus der Whewellit-Kristalle in Pflanzenzellen ist sehr 
mannigfaltig, z. B. pseudorhomboedrisch, pseudowürfelig, säulig, 
nadelig, tafelig. Auch die Kristallaggregate sind typisch verschieden, 
z.B. Bündel parallel aggregierter Nadeln, radialstrahlig-kugelige 


10 A, FREY-WysstLingG, Die Stoffausscheidungen der höheren Pflanzen. 
Berlin 1935. 
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Gebilde (Drusen der Botaniker), Haufen sehr kleiner Kristalle (Kristall- 
sand der Botaniker)!!. Im allgemeinen herrscht in einer Pflanzenart 
immer die gleiche Ausbildung, siehe P. JACCARD und A. Frey! 
Man kennt jedoch auch in verschiedenartigen Zellen der gleichen 
Pflanze unterschiedliche Ausbildung, z. B. bei Tilia: in den dick- 
wandigen Zellen des Phloemparenchyms pseudorhomboedrische Ein- 
kristalle, in jeder Zelle ein Kristall; aber in den dünnwandigen Zellen 
des Markstrahlparenchyms radialstrahlig-kugelige Aggregate, in jeder 
Zelle ein Aggregat (siehe A. Frky-Wyssuin@!®, 8. 257). 

Das Auftreten der Pseudodisphenoide des monoklin-prismatischen 
Whewellits möchten wir als Hypomorphie deuten, d.h. die morpho- 
logische Symmetrie ist gegenüber der Struktursymmetrie erniedrigt, 
und zwar als Enantio-Hypomorphie 13»14,15, d.h. Fortfall der Spiegel- 
ebene, verursacht durch asymmetrische Lösungsgenossen. 

Es ist nach den von W. Kreger aufgeführten Fällen von bisher 
bekannter Hypomorphie der erste Fall einer Hypomorphie von 2/m 
nach 2. Hypomorphie von mmm nach 222 konnte bei Bleichlorid 
mit Dextrin als Lösungsgenosse experimentell erzeugt werden; es 
entstanden durch flächenspezifische Adsorption asymmetrischer Kom- 
plexe Disphenoide (W. KLEBER). Wegen der Kleinheit der Kristalle 
konnte nicht sicher entschieden werden, welche enantiomorphen 
Formen gebildet wurden. Mit Hilfe des U-Tisches, wie wir ihn an- 
wandten, sollte eine Entscheidung möglich sein. 

W. Kreser!s fand bei Epitaxie von d-Campher (hexagonal) auf 
(001) von Biotit zwei spiegelbildlich zueinander orientierte Auf- 
wachsungen, die eine mit 90%/, zahlenmäßig gegenüber der anderen 
stark bevorzugt. Wir möchten daraus schließen, daß auch bei der Er- 
zeugungenantiomorpher Formen einer nichtenantiomorphen Kristallart 


11 H.v. PHILIPSBORN, Caleiumoxalat — 275 Jahre mikroskopischer Forschung. 
Sudhoffs Archiv 838 (1954) 336—366. 

12P, JaccarD und A. Frey, Kristallhabitus und Ausbildungsformen des 
Caleciumoxalat als Artmerkmal. Schinz-Festschr. Naturf. Ges. Zürich 53 (1928) 
127—161. 

13 W, KLEBER, Über Hypomorphie. Wiss. Z. Humboldt-Universität Berlin 5 
(1955/56) 1—13. 

14 W. KLEBER, Zur Genese der Hyper- und Hypomorphie. Acta Crystallogr. 
10 (1957) 846—847. 

15 W. KLEBER, Hypomorphie und morphologischer Aspekt. N. Jb. Min. Mh. 
1957, 105—112. 


16 W. KLEBER, Über Adsorption und Epitaxie. Fortschr. Mineral. 36 (1958) 
38—51. 
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unter Wirkung von r- oder l-Lösungsgenossen unter besonderen 
Umständen r- und l-Formen entstehen können, aber eine vor der 
anderen bevorzugt. 


Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für Unter- 
stützung unserer biokristallographischen Arbeiten, Herrn SCHU- 
MACHER, Direktor des Botanischen Gartens der Universität Bonn für 
Pflanzenmaterial, der Fa. Carl Zeiss dafür, daß sie uns mit dem damals 
noch in der Entwicklung stehenden Objektführer zum U-Tisch arbeiten 


ließ und Herrn PILLER für die Hilfe bei anfangs auftretenden Schwie- 
rigkeiten. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 111, S. 94—116 (1959) 


Präzisionsverfahren mit Zählrohrgoniometer 
zur vollständigen Orientierung von Einkristallen' 
Von HEINZ-DIETER LESSMANN 
Zentral-Laboratorium der Siemens & Halske AG, Berlin-Siemensstadt 


Mit S Abbildungen im Text 
(Eingegangen am 13. März 1958) 


Abstraet 

A rotation procedure is presented for the determination of the cerystallo- 
graphic orientation of any face of a single crystal. If a erystal plate is mounted 
in a BrAGG goniometer and rotated about its normal which lies in the plane of 
the goniometer, then the refleetion position of a special net plane changes 
periodically. If the amplitudes and phases of this periodiceity are known for two 
different net planes, the position of the rotation axes relative to the crystallo- 
graphic axes, and therefore the orientation of the crystal plate, can be deter- 
mined with high accuracy. In our case, by measurements with a counter 
goniometer on quartz erystals, the accuracy was abviously determined by the 
defects of the erystals. 

Auszug 

Aus der Drehkristallmethode wird ein Verfahren zur Messung der kristallo- 
graphischen Orientierung beliebiger Begrenzungsebenen von Einkristallen 
abgeleitet. Wird in einem BRAGG-Goniometer eine Kristallplatte um ihre in der 
Goniometerebene gelegene Normalenrichtung gedreht, so zeigt die Reflexions- 
stellung einer Netzebene eine periodische Abhängigkeit von diesem Drehwinkel, 
für die der Ausdruck ‚‚Drehkurve‘““ gewählt wird. Aus den Amplituden und der 
Phasendifferenz zweier, von verschiedenen Netzebenen erzeugter Drehkurven 
ist die Lage der als Drehachse benutzten Normalenrichtung in bezug auf die 
Kristallachsen, d.h. die Orientierung der Kristallplatte, mit hoher Genauigkeit 
bestimmbar. Die hierbei mit dem verwendeten Zählrohrgoniometer bei der 
Messung an Quarzeinkristallen erreichte Genauigkeit wird offensichtlich schon 
durch Kristallbaufehler begrenzt. 


Aufgabenstellung 


Bei der Bestimmung der kristallographischen Orientierung von 
Einkristallen findet eine Bezugnahme auf das Kristallgitter in der 
Weise statt, daß die Winkel zwischen der in Frage stehenden Ebene 


" Gekürzte Fassung einer bei der Technischen Universität Berlin eingereich- 
ten Dissertation (1955). 
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und geeignet gewählten Vergleichsnetzebenen ermittelt werden. Sind 
diese Winkelbeziehungen eben, so können sie relativ einfach und genau 
mit Hilfe der BRAGGschen Goniometer vermessen werden. Beispiele 
sind die in der Schwingquarztechnik in großem Maßstabe eingesetzten 
Zählrohr-Röntgengoniometerverfahren 3, Bei Fortfall der Beschrän- 
kung auf ebene Winkelmessungen können bekannte Verfahren der 
Strukturanalyse herangezogen werden, welche die räumlich angeord- 
neten Interferenzrichtungen photographisch registrieren. Im Hinblick 
auf das Orientierungsproblem weisen sie jedoch Nachteile auf: Bei der 
Laur-Aufnahme? entstehen zu viele unnötige Reflexe, und bei den 
Photogoniometern (SCHIEBOLD-SAUTER, WEISSENBERG, DAWSON?) ist 
die Reflexionsstellung des Kristalls nur mittelbar über den Koppelungs- 
faktor der synchronen Filmbewegung bestimmbar. 

Die unmittelbare und sehr genau ausführbare Winkelmessung, die 
dem Zählrohrgoniometer eigen ist, legt daher den Gedanken nahe, ein 
spezielles Zählrohrgoniometerverfahren zu entwickeln, welches die 
exakte Analyse beliebiger Orientierungsprobleme erlaubt. Da ein Zähl- 
rohr zum Vermessen räumlicher Interferenzrichtungen wenig geeignet 
ist, hat der Lösungsgedanke davon auszugehen, dem Zählrohr lediglich 
die sekundäre Rolle eines Intensitätsindikators zu belassen und die für 
die Orientierungsanalyse notwendigen Informationen allein aus der 
Messung spezieller Drehbewegungen des Meßobjektes gegen ein 
Röntgenstrahlbündel fester Richtung zu gewinnen. Eine in diesem 
Sinne aus dem Drehkristallverfahren ableitbare Meßmethode soll nach- 
folgend in Theorie und Experiment begründet werden. 


Theoretische Begründung des Meßverfahrens 


Ein Fahrstrahl b, in bekannter Weise definiert? als Vektor des rezi- 
proken Gitters, beschreibt mit seiner Spitze die Oberfläche der sog. 
Lagekugel, wenn er um seinen Endpunkt beliebige Drehungen ausführt. 
Die auf der Gleichung 


3— % 
I A) 


2W.L.Bonp and E. J. ARMSTRoONG, The use of X-rays for determining the 
orientation of quartz erystals. Bell Syst. Techn. 22 (1943) 293-337. 

3 W. PARRISH, The manufacture of quartz oscillator-plates. Philips Techn. 
Rev. 11 (1950) 323—334, 351— 362. 

4 F, Haırra und H. Mark, Röntgenographische, Untersuchung von Kristal- 
len. J. A. Barth, Leipzig 1937, 193—195, 120—142, 80-93. 

5 Zur Definition der hier verwendeten Begriffe siehe z. B. F. HArra und 
H. Markt. 
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(3,; 3 Einheitsvektoren in Primärstrahl- bzw. Interferenzrichtung, 
} Wellenlänge) beruhende EwArpsche Konstruktion der Interferenz- 
richtungen sagt aus, daß nur diejenigen Richtungen von b zur Inter- 
ferenz Anlaß geben, die zur Schnittkurve von Lage- und Ausbreitungs- 
kugel, dem sog. Reflexionskreis, führen. Diese Lagemannigfaltigkeit 
wird beim Drehkristallverfahren ,? stark eingeschränkt dadurch, daß 


‚Drehachse 


„_Fahrstrahlkreis 


Reflexionskreis 


Abb. 1. Die Ewarosche Konstruktion der Interferenzrichtungen für den Fall 
des Drehkristallverfahrens. Interferenzrichtungen: MH,, MH, 


der Fahrstrahl b bei Drehung des Kristalls um eine vorgegebene Achse 
zur Erzeugenden eines Kegels wird, dessen Basis — der Fahrstrahlkreis — 
mit seiner Ebene notwendigerweise senkrecht zur Drehachse liegt und 
den Reflexionskreis in höchstens zwei Punkten schneidet. Danach 
existieren nur noch zwei um die Drehachse gemessene Einstellwinkel 
des Kristalls, für die der Fahrstrahl interferenzfähige Lagen erreicht 
(siehe Abb. 1). Stellt man nun die Bedingung, daß der Fahrstrahl b für 
jeden Drehwinkel o um die Drehachse im Schnittpunkt von Fahrstrahl- 
und Reflexionskreis bleiben soll, so braucht man nur den Neigungs- 

° M.v. LauE, Röntgenstrahlinterferenzen. Akad. Verl. Ges., Leipzig 1948. 
Kap. 3, $ 15b, 130—133. 


° H. Orr, Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 7/2 (Strukturbestimmung 
mit Röntgeninterferenzen). Akad. Verl. Ges., Leipzig 1928. Kap. 4, $4. 
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winkel y* der Drehachse gegen die Primärstrahlrichtung entsprechend 
einzustellen. Die Normierung des Fahrstrahls b auf die Länge 1 und 
die sinngemäße Abänderung der Ewarpschen Konstruktion nach der 


Gleichung 
b % 


überführt die Darstellung nach Abb.1 in diejenige der Abb.2, die den 
Zusammenhang zwischen den Winkeln 0, y*, 0* — 4 — 9 (0 Bracc- 


scher Winkel) und dem Öffnungswinkel ö des Fahrstrahlkegels leicht 
überschaubar macht®: 


c08s6* — cosö cosy* + sin ösiny* cos (0 — 0,). (3) 


Der nach dem Neigungswinkel y* aufgelöste Ausdruck 


y* = arc cos | —- 2 LEN + arc tg |tgö cos (o — o,)] (4) 


Vi sin?ösin?(o— o,) 


sei, mit o als unabhängiger Variablen, als Drehkurve des Gittervektors 
$, bezeichnet. Wählt man als Drehachse die Normalenrichtung der zu 
orientierenden Kristallebene (Schnittnormale n), so ist unschwer der 
Beitrag der Drehkurve zur Lösung des Orientierungsproblems zu er- 
kennen: Als kosinus-ähnliche Funktion der Periodenlänge 2x be- 
schreibt sie das bei jeder vollen Umdrehung des Kristalls stattfindende 
Pendeln der Drehachse zwischen den Extremwerten y* = 0* + Ö und 
y* — 0* — ö. Sie liefert mit ihrer Amplitude ö nicht nur die sphärische 
Distanz der Schnittnormalen n gegen den Stellungsvektor $, der 
ausgewählten Vergleichsnetzebene, sondern legt durch die Extrem- 
wertsabszisse o, darüber hinaus die Lage der Ebene des Winkels 
(ö-Ebene) im Kristall fest. Infolgedessen erhält man über die Dreh- 
kurven zweier verschiedener Gittervektoren 8, und $} nicht nur deren 
sphärische Distanzen 6, und ö, gegen die Schnittnormale ır, sondern 
auch den Neigungswinkel x;,= 0;— 0; der ö,-Ebene gegen die 
ö,-Ebene. Im Drehkurvenbild tritt dieser als Abstand der Minima oder 
Maxima auf, woraus sich seine Bezeichnung als Phasenwinkel ;, der 
Drehkurve des Gittervektors 8 gegen diejenige des Gittervektors 
8% rechtfertigt. Wie sogleich gezeigt wird, stehen mit den Amplituden 
ö, und ö, sowie dem Phasenwinkel x;, zweier Drehkurven genügend 


$ 9 bezeichnet den Drehwinkel des Kristalls um die vorgegebene Achse; 
die Phasenverschiebung o, sichert die freie Wahl des für alle Drehkurven 
gemeinsamen Nullpunktes für o. Siehe auch den folgenden Absatz. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 2 Ü 
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Bestimmungsstücke zur Festlegung der kristallographischen Orien- 
tierung der Schnittnormale zur Verfügung. 
Kennzeichnet man die Lage der ö-Ebenen durch die Stellungs- 
vektoren 
—_. M%‘] 
i |sinö,| 


In 8,*] 
bzw. DR nd (5) 


so läßt sich die für den Phasenwinkel x;, gültige Relation [e, o;] 
—= sin 4;,' tin die Form 


n [8° 3,°] = sin x; |sin ö,||sin ö,| (6) 


bringen. Als Erzeugende der Fahrstrahlkegel erfüllen die Gittervekto- 
ren 3,‘ und 3," ferner die Bedingungen 


Dies 3, == C0S Ö; (7) 
mwe3ı7 1008.08 (8) 


Es stehen damit drei Skalarprodukte von n mit den nichtkomplanaren 
Vektoren 8,', 8,", [8,'3,"] zur Verfügung, aus denen sich mit Hilfe der 
Gramschen Determinante die folgende vektorielle Bestimmungs- 
gleichung für die Schnittnormale n entwickeln läßt: 


! r B & er v 
n= nr, fein %, |sin ö;||sin ö,| [8 3,®] + (cos d,—c08A,, 608 6) 8, 
+ (c08 d,— 608 A,,, 608 6,) 8,°}. (9) 


Sie enthält neben den aus der Kristallstruktur bekannten Konstanten 
3,', 3," und A,, (dem von den Gittervektoren 3,', 8," eingeschlossenen 
Winkel) nur die goniometrisch direkt meßbaren Größen Ö,, 6, und y;;- 
Als Vektorgleichung gestattet sie die Darstellung der Orientierungs- 
beziehung in beliebig wählbaren Koordinatensystemen. Sie beinhaltet 
demnach die angestrebte universelle Lösung des Orientierungspro- 
blems, deren Eindeutigkeit sich in jedem Anwendungsfall, u.U. durch 
Hinzunahme weiterer Vergleichsnetzebenen, klären läßt. 

Die Erzeugung der Drehkurven ist an das Auffinden der optimalen 
Reflexionsstellung der Vergleichsnetzebenen gebunden. Der hierzu er- 
forderliche Nachweis der reflektierten Intensität mit Hilfe eines Strah- 
lungsempfängers setzt die Kenntnis der Interferenzrichtungen voraus, 
die mit der Primärstrahlrichtung die Winkel 29, einschließen. Im fol- 
genden muß lediglich berücksichtigt werden, daß die durch &, und 8,! 
gegebene Reflexionsebene um einen Winkel ß, gegen die durch 3, und 
ıı definierte Nullmeridianebene geneigt ist, der mit dem Drehwinkel [0 
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Drehachse 


Lagekugel 


Abb. 2 Die Ewarpsche Konstruktion der Interferenzrichtungen für den Fall 
$ 


des Drehkurvenverfahrens. Interferenzrichtung: M,H = War 
Sp” 


um die Schnittnormale variiert. Bezeichnet «, den Winkel zwischen 
dem Interferenzstrahl und seiner Projektion in die Nullmeridianebene, 
so entnimmt man dem Dreikant bei M, in Abb.2 die Beziehungen 


cos 29, = m (10) 
sin &, = sinß, sin26,, (11) 
ferner dem schraffierten sphärischen Dreieck die Relation 
sin Ö; sin ß; © 
sin 0,* ” sin (0-00) ’ “> 
deren Einführung in die Gl.(11) auf den Ausdruck 
sin &,;, = 2sin6, sinö, sin (0 — 0;) (13) 


führt. Gl.(10) ist aus dem Drehkristallverfahren bekannt. Dort wird 
«, als Schichtlinienwinkel bezeichnet. 

Der durch das Azimut 29, und den Polwinkel «, in seiner Richtung 
bestimmte Interferenzstrahl läßt sich demnach bequem mit einem 
Zählrohr nachweisen, das längs des Nullmeridians geführt wird und mit - 
dem zu seiner Längsachse parallelen Strahleneintrittsfenster senkrecht 


ale 
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zur Nullmeridianebene angeordnet ist, so daß innerhalb eines be- 
schränkten Bereiches eine Einstellmöglichkeit auf den Polwinkel nicht 
zwingend notwendig ist. 

Faßt man die Nullmeridianebene in Abb.2 als Meßebene eines üb- 
lichen BrAdgschen Goniometers auf, so ist zur experimentellen Durch- 
führung des geschilderten Meßverfahrens der Kristallträger mit einem 
zusätzlichen Freiheitsgrad für die Drehung um seine in der Gonio- 
meterebene gelegene Normalenrichtung auszustatten. Die technisch 
bedingte Begrenzung des durch das Verhältnis von Zählrohrspaltlänge 
zu Goniometerradius apparativ vorgegebenen Winkels «., bewirkt, 
daß die Drehkurven symmetrisch zu den Extremwertsabszissen infolge 
ausfallenden Reflexnachweises abbrechen. Da hiervon die Amplituden- 
und Phasenwinkelmessung der Drehkurven nicht berührt wird [wegen 
«;— 0 für o — 0, = O.nach Gl. (13)], ist darin keine Einschränkung der 
Allgemeingültigkeit zu erblicken. 


Das Meßgerät 

Das Meßgerät besteht — abgesehen von der Verwendung eines 
speziellen Goniometerkopfes — aus einem BrAGGschen Goniometer mit 
voneinander unabhängiger Kristall- und Zählrohreinstellung. Als 
Strahlenquelle dient eine Siemens-Feinstruktur-Röntgenröhre mit 
Kupferanode, deren Strichfokus senkrecht zur Goniometerebene an- 
geordnet ist. Der Kristallträger, wie üblich mit einer zur Goniometer- 
achse parallelen Anschlagebene zum Aufkitten der Kristallplatten und 
mit einer Schlittenführung zur Zentrierung der Kristallvorderfläche in 
die Goniometerachse versehen, ist zusätzlich um seine in der Gonio- 
meterebene gelegene Normalenrichtung drehbar, wobei die Winkel- 
stellung o mittels Teilkreis und Nonius auf 0,1 Winkelgrad genau abge- 
lesen werden kann. Die Reflexionsstellung y* des Kristalls® und die Zähl- 
rohrstellung 29,— beide um die Goniometerachsegemessen— sind an zwei 
Teilkreisen über 20fach vergrößernde Projektionseinrichtungen mittels 
Nonius mit einer Genauigkeit von 0,1 bzw. 0,2 Winkelminuten ablesbar. 

Zur Herstellung definierter geometrischer Begrenzungen des 
Primärstrahls ist am Austrittsfenster der Röntgenröhre ein Blenden- 
system angebracht, bestehend aus einer symmetrisch verstellbaren 
Spaltblende zur Regelung der Horizontaldivergenz und SoLLER- 
Schlitzen zur Unterdrückung der Vertikaldivergenz. Die geometrische 

° Entsprechend dem Teilungsverlauf des verwendeten Teilkreises wurde der 
Winkel 9 = 90° — y* gemessen und in den folgenden Bildern der Drehkurven 


benutzt. Die Bestimmung der Drehkurvenamplituden und -phasenwinkel aus 
Winkeldifferenzen wird davon nicht berührt. 
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Anordnung von Röhrenbrennfleck und Zählrohreingangsspalt ent- 
spricht den Bragsschen Fokussierungsbedingungen, obwohl deren Ein- 
haltung bei der Größe des Goniometerradius (250mm) nicht kritisch ist. 

Da das Zählrohr lediglich zum Nachweis von Röntgenintensitäten 
dient, werden an die Zählrohreinrichtung keine nennenswerten An- 
forderungen gestellt. Verwendet wird der Bertmoupsche Proportional- 
zähler IZ 10. Ein zweistufiger Verstärker dient zur Zählrohrstrom- 
messung, so daß die nachgewiesenen Intensitäten unmittelbar an einem 
Zeigerinstrument beobachtbar sind. Die gesamte Anlage wird an einem 
spannungsstabilisierten Netz betrieben. 


Meßergebnisse 

Als Meßobjekte dienten Quarzkristallplatten, deren Orientierungs- 
typ in der Schwingquarztechnik als sog. AT-Schnitt!° angegeben wird. 
Zur Erklärung dieser Bezeichnung muß hier eingefügt werden, daß in 
der Schwingquarztechnik die Orientierungsangaben auf ein kartesisches 
Koordinatensystem bezogen werden, das in folgendem Zusammenhang 
mit den BrAvAIs-Achsen des Quarzes steht: Die x-Achse wird einer 
der drei zweizähligen Achsen! a,, a, 4* = — (a, + 4,), die z-Achse der 
dreizähligen Hauptachse a, zugeordnet, während die %y-Achse die 
rechtshändige Ergänzung des Koordinatensystems bildet. 

Die Stellungsvektoren &,' der üblicherweise durch ihre MitLEr- 
Indizes Ah,, k,, I; gekennzeichneten Vergleichsnetzebenen sind bezüglich 


o % 


dieses Koordinatensystems durch die Gleichung 


ei Fre a 
ale oo en) (14) 


gegeben !?. Die Einführung der so dargestellten Gittervektoren &,'in die 


ı T = Klassensymbol für Schwingquarztypen mit minimalem Temperatur- 
koeffizienten. Vorsatz A,B,C..... N Unterscheidungssymbol innerhalb dieser 
Klasse. AT-Typ: S-förmige Frequenz-Temperatur-Kurve mit orientierungsab- 
hängiger Neigung der Wendetangente. 

11 Das positive Ende der Achse ist dasjenige, welches bei Zugbeanspruchung 
eine negative Ladung zeigt (Rechtsquarz). 

12 Gleichung (14) ist abgeleitet unter Berücksichtigung der beschriebenen 
Beziehung zwischen den BrAvAIs-Achsen a, und den Achsen x, y, 2, der Defi- 
nitionsgleichung reziproker Vektoren 'b = [a,a,]/(a,a,a,) und der hier benzin 
Normierung nach Gl. (2). Die Gleichung Q, = = {h2+h,k, +k% + er) 
ist die quadratische Form des hexagonalen Systems!?, der Ausdruck a,/a, 
— 1,09997 ist das hexagonale Achsenverhältnis des Quarzes. 

13 F, Hatıa und H. Mark, Röntgenographische Untersuchung von Kristal- 
len. J. A. Barth, Leipzig 1937. Kap. III E, Tab. 8. 
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Schnittnormalengleichung (9) ergibt somit die Darstellung der Schnitt- 
normale durch ihre Richtungskosinus n,, n,, n, bezüglich des Koordi- 
natensystems x, y,2. Kennzeichnet man die Orientierung einer 


z' 7 


Abk. 3. Hilfsfigur zur Definition der Orientierungswinkel 9 und @. Die Größen 

845 8y, 8, sind Einheitsvektoren in Richtung der Kristallachsen x, y, 2; ferner 

bedeutet n Schnittnormale und f die Knotenlinie (Durchdringung der Schnitt- 
fläche und der X Y-Ebene) 


Kristallplatte durch Winkel und ® entsprechend Abb.3, so lautet 
der Zusammenhang mit den Richtungskosinus 
sind=n,, (15) 


Ny 
Cosa ' 


sing (16) 


Für einen AT-Schnitt ist n, = 0 und daher die Orientierung nur 
durch den Winkel 9 bestimmt, dessen Größe um den Wert +35°15’ 
schwankt (9 > 0 für n, > 0). Sein genauer Zahlenwert ist im wesent- 
lichen durch die Forderung nach minimalem Temperaturkoeffizienten 
der Frequenz des Oszillatorplättchens bestimmt und muß unter Um- 
ständen mit einer Toleranz von + 1’ eingehalten werden !, 

Natürlich ist die Bedingung n, = O für den AT-Schnitt in der Praxis 
nie erfüllt. Wenn auch die Abweichung, sofern sie klein genug ist, in der 


14 Näheres siehe z.B. in den grundlegenden Veröffentlichungen 16, 

5 R. BECHMANN, Über die Temperaturkoeffizienten der Eigenschwingungen 
piezoelektrischer Quarzplatten und Stäbe. Hochfrequenztechnik und Elektro- 
akustik 44 (1934) 145—160. 

16 R. BECHMAnn,Piezoelektrische Resonatoren und Oszillatoren aus Quarz 
und synthetischen Kristallen. Telefunken-Ztg. 25 (1952) 229—245. 
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Schwingquarztechnik vernachlässigt wird, so ist doch der AT-Schnitt 
bei strenger Auffassung im Sinne der Gl.(15) und (16) als universelles 
Meßobjekt für die Verifizierung des hier beschriebenen Meßverfahrens 
verwendbar. 


De 
a: I } 
Peer 


en: aan 
ee \ehoe Pen 
een EIS urn 
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+X 


Abb. 4. Stereographische Projektion der Netzebenennormalen 3,' nach BoND 
und ARMSTRONG?, «- Quarz 


Zur Auswahl der Vergleichsnetzebenen wendet man zweckmäßig 
die in Abb.4 wiedergegebene stereographische Projektion der Gitter- 
vektoren 3 "an, die sich durch Gl. (14) leicht herstellen läßt. Sie zeigt, 
daß der nur grob angenommene (schraffierte) Lagebereich der Schnitt- 
normale von den Netzebenen (011), (032), (122) und (132) umgeben ist. 
Die zur Aufnahme und Auswertung der Drehkurven dieser Netzebenen 
benötigten Konstanten sind in den Tab.1 und 2 zusammengestellt. 
Tab.1 enthält die nach der Gl. (14) berechneten Richtungskosinus der 
Gittervektoren 3,', die Netzebenendistanzen dar %|YQ (ao = 4903 Ä) 
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und die nach der BrAgsschen Gleichung n : 4 = 2d,,, sin 0, ,, für die 
mittlere Wellenlänge 4 = 1,53 856 Ä der Cu-K,-Strahlung berechneten 
Bracsschen Winkel. In Tab.2 sind die zur Auswertung der Schnitt- 
normalengleichung (9) benötigten Konstanten [85° 3,°] undh3,% 3, 
— cos A;; für die möglichen Kombinationen der Gittervektoren $,' 
angegeben. 


Tabelle 1. Konstanten für Messung und Auswertung 
(Orientierungsbereich AT-Schnitt) 


| ” 
i | (h; k; 1,) dy, kıl; 9, kıl; | 3, Gl. (14) 
ı | cın | 3,3361, | 13°20 | 0; + 0,785706; -+ 0,618600} 
2 (032) @121.2532 0 K372i 0 ; + 0,885442; + 0,464749} 
3 | (122) | 1,3790, | 33° 54° | {+ 0,281279; + 0,811984; + 0,511432} 
4 (132) 1,3790, | 33° 54° | { — 0,281279; + 0,811984; + 0,511432} 


Tabelle 2 


EN 1 2 3 4 
— 0,182578 — 0,100458 — 0,100458 
1 0 + 0,173999 — 0,173999 
0 N .0,221008 + 0,221003 
+ 0,075474 + 0,075474 
2 0,983191 + 0,130724 — 0,130724 
— 0,249056 + 0,249056 
0 ; k 
3 0,954353 0,956653 — 0,287710 | | > [& %& 1 
+ 0,456788 
4 0,954353 0,956653 0,841763 
3, 78,0 eco An = 008 1 


Die Meßobjekte wurden aus verschiedenen Kristallen in Form 
planparallel geschliffener Platten hergestellt. Kristall I mit un- 
definierten Rändern, etwa 50 mm dick, größter Durchmesser etwa 
130 mm, Kristall IT mit den ungefähren Abmessungen 45 mm 
x 45 mm x 8mm. Sie wurden mittels einer hauchdünnen Paraffin- 
schicht auf die Meßfläche des Kristallträgers aufgekittet und mit ihrer 
Vorderfläche in die Goniometerachse mittels einer Meßuhr einzentriert. 

Die Drehkurven wurden einzeln bestimmt, und zwar zunächst die 
Kurve ,! (011), die mit hoher Reflexionsintensität und für alle Dreh- 
winkel og durchgehend meßbar ist. Das Zählrohr (mit breitem Ein- 
gangsspalt) wurde auf den Winkel 20, = 26°40’ eingestellt und die 
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Reflexionsstellung des Kristalls aus der Mittelung etwa der Fünftel- 
wertsbreite!?” der am Zählrohrstrommesser beobachtbaren Reflexions- 
kurve bestimmt. Ebenso wie bei den nachfolgenden Drehkurven der 
Gittervektoren 3,2 bis &,* wurde nur die engere Umgebung der Dreh- 
kurvenminima mit genügend feiner Stufung der o-Werte gemessen, die 
Extremwertsabszisse aus dem aufgezeichneten Drehkurvenausschnitt 
abgelesen und die jeweilige Amplitude ö, durch besondere Messungen 


Tabelle 3. Gemessene Drehkurven- 
amplituden (Kristall I) 


Tabelle 4. Gemessene Drehkurven- 
amplituden (Kristall II) 


Anele Korri- Mınalı Korri- 
Gitter- | “PT | Korrek- gierte Gitter- MP | Korrek- gierte 

tude - . tude ; : 
vektor 5 tion Ampli- vektor 5 tion Ampli- 

en tude m tude 
80-011), 3701.17 ge Oz E30 (Or ui 
2(032)| 7°29,8°| + 0,1’ | 7°29,9”°  3,2(032)| 7720,17 | — 0,2 | 7° 19,9 
30? (122)|16° 41,8°| — 0,2° \16°41,6°  3,8(122)]16° 32,9 | +0 16° 32,9 
88.132) 16° 83,07 1 20,207 116233,2° 3, (132)|16° 36,9’ | +0 16° 36,9’ 

Tabelle 5. Phasenwinkel (Kristall I) 
Kombination Kir gemessen Xır berechnet 
o Keine Lösung 

2 (Oilib)s ar (eb2 + 178,5 

ie. DIESLHEIPM 

3,3 (122); 3,4 (132) 4 159,7° + 159° 25’ 

&, (Bis (2) -- 98,8° + 98° 55’ 

3,! (011); 3,* (132) — 101,5° — 101° 30’ 

302 (032); &,° (122) 7978 — 790 42 

852052), 3,2 (132) + 80,0° + 80° 00’ 


Tabelle 6. Phasenwinkel (Kristall II) 


Kombination Xır gemessen X. berechnet 
o — 4° 59,5’ 

N z 18:1 +16.1> |A;r| 
3° (122); 3,* (132) + 161,1° + 160° 44,5’ 
Er (le (2) +  99,9° + 100° 06,2 
3,: (011); 3,* (132) —  99,0° — 98° 39,9 
3° (BE a (2) — 80,9° — 80° 42,9’ 
3,2 (032); 3,* (132) + 80,2 + 80° 09,1’ 


1? Zur Vorbeugung gegen Störungen durch evtl. Aufspaltung des K,-Du- 


letts. 
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an den Stellen o, bzw. 0, + x bestimmt. Die Abb.5 und 6 bringen die 
Übersichtsdarstellungen der Drehkurven, die Abb.7 und 8 die ge- 
messenen Ausschnitte, die Tab.3 bis 6 die Werte der Amplituden ö, und 


1457° | | 36° | 


84.32) 


67 (032) 


60° 


r 
50° 
2 
40° 63.122) 
64.011) 
30° 
253 


0° 30° 60° 90° 120° 150° 180° 210° 240° 270° 300° 330° 360° 
=> Q 
Abb. 5. Gemessene Drehkurven, Übersicht (Kristall I) 
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Abb. 6. Gemessene Drehkurven, Übersicht (Kristall II) 


der Phasenwinkel x;,. Für letztere sind gleichzeitig die nach der Glei- 
chung cos A;,= cos 6, cos ö, + sin ö, sin 6,c08 y;; allein aus den 
Amplituden berechneten Werte angegeben, die auch bei der in den 
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Tab.7 und 8 zusammengestellten Auswertung der Schnittnormalen- 
gleichung verwendet wurden. Insbesondere enthalten diese Tabellen 
in der vorletzten und letzten Spalte die gemessenen Werte der nach 
den Gl.(15) und (16) definierten Orientierungswinkel p und ®. 


36°30' 


0, = 2445° y=36°25,6' 
0,+7=645° y=30°23,4'_\ 


35°40' 
a) 210° 215°7220° 22522302 235° 2409 245° 250° 255° 260° 265° 270° 275° 


57°00' | 


Dr 65.(0n) 


0, = 246° y=-50°262! 
0,+7=66° y=65°238) 


° 


50° 20' 
b) 21088215202202725272302235277402727525275029552726072652270272752 


320 0, = 32570 2=3707637 
r 03+17=145,7° y=70°398’ 
37° 30' 
| 37° 20' 


Drehkurve 6, (122) 


° / 
c) 590° 295250035505231025375223202325225307355292025325525023552 
37250, 


0, = 166° 7 =37°244' 


* 0 y=7N9 D 
2 37040! 0,+7=346 Y 70 30,4 _ 
| 372302 
37°20) 0 ) o o o o 0 1069 
d) 1302 1352 1409 145° 1502 15521602 165° 17021752 180° 185° 190° 795 


_—> [% 
Abb. 7. Gemessene Drehkurvenausschnitte für den Kristall I 


Diskussion der Ergebnisse 


Wie die Schnittnormalengleichung (9) zeigt, genügt zur vollstän- 
digen Orientierungsbestimmung die Messung gegen zwei Vergleichsnetz- 
ebenen. Da gegen vier Vergleichsnetzebenen gemessen wurde, liegt der 
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Fall einer überbestimmten Meßreihe vor. Infolgedessen ist eine Fehler- 
ausgleichsrechnung durchführbar, die einen umfassenderen Maßstab 
zur Beurteilung der Meßgenauigkeit liefert, als dies allein mit Hilfe 
wiederholter Vergleichsmessungen möglich wäre. 


31°00' 1 


0, = 188,6° p=30°14,5' 
0,+72=9,65° 2=36°376' 


[0] I 
a) se 160°,.165%120.2217527180185%2190°2195220022052210215%92202 
SPHor 


0, = 78° y=50°372 | | 
0, +77=1687,6° y=65° 17,7° 


| 


57°00' 


50°50' 


50°40' 


50°30' 
o 2 AO ER Er ie Eee ee ae u 2 0 


= 087° y-37°25,4’ 
+7266,7° 7=70°300 ' 


CE 552 6025652702752 025952 9025095221 0022710522770227755877095 


W272 2876207237220 2, 
0,7°=107,6° y=70°34,0' 


Drenkunle 64 (132) 


020" 
d) 255° 260° 265° 2702°°275° 2802295292902 295230023052 31027 315%°320° 
— E 
Abb. 8. Gemessene Drehkurvenausschnitte für den Kristall II 


Als anfängliche Näherungswerte für den Fehlerausgleich (s. Anhang) 
wird man aus den jeweils sechs Auswertungen jeder Meßreihe — ent- 
sprechend den möglichen Kombinationen der 3,', 8,” in der Schnitt- 
normalengleichung — selbstverständlich diejenigen auswählen, welche 
die Orientierungswinkel p und # mit höchster Genauigkeit erfassen. 
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Die Auswertungen der genannten Kombinationen werden in der Tat 
durch den Ausgleich nur noch unbedeutend verändert. Die mit dem 
Fehlerausgleich gleichzeitig gewonnenen mittleren Fehler, welche einen 
ersten Schluß auf die Meßgenauigkeit ermöglichen, sind für beide Meß- 
reihen folgende: 


Kristall I Kristall II 
mittlerer Amplitudenfehler w,, + 1,35’ + 0,4 
mittlere Fehler von n, +.281,2 ° 107 + 84,4 - 10 
mittlere Fehler von n, + 222,5 - 107 +64 + 107 
mittlere Fehler des Winkels d + 0,95 + 0,27 
mittlere Fehler des Winkels » + 12 2200,35. 


Abgesehen von dem Unterschied der Meßreihen gegeneinander, der 
später noch kurz behandelt werden soll, weisen diese Ergebnisse auf 
eine bemerkenswerte Präzision der Messungen hin und zeigen, daß die 
Fehlerquellen entweder von sehr geringem Einfluß oder weitgehend 
ausgeschaltet waren. In dieser Hinsicht ist zunächst hervorzuheben, 
daß die Bestimmung der Drehkurvenamplituden aus Differenzmessun- 
gen nicht nur den Vorteil der Unabhängigkeit von der Wellenlänge in 
sich birgt, sondern gleichzeitig von der Notwendigkeit einer genauen 
Zentrierung des Primärstrahls bezüglich der Goniometerachse ent- 
bindet. Die Konstanz der Primärstrahlrichtung (wenigstens für die 
Dauer einer Meßreihe) ist konstruktiv leicht realisierbar. 

Die durch die Horizontaldivergenz des Primärstrahls bedingte Ge- 
fahr einer Verfälschung der Reflexionsstellung durch fehlerhaftes Ein- 
stellen des Zählrohres kann durch Verwendung eines (mehrere Milli- 
meter) breiten Zählrohreingangsspaltes ausgeschaltet werden. Damit 
ist ferner der Gewinn verbunden, daß trotz Variation der Zählrohr- 
stellung 29, mit dem Drehwinkel o ein Nachregeln der Zählrohrstellung 
entfällt. Außerdem bleiben damit geringfügige Reflexverschiebungen, 
die sich als Folge einer ungenügenden Zentrierung der Kristallvorder- 
fläche bezüglich der Goniometerachse einstellen können, ohne Einfluß. 

Tritt ein Neigungsfehler & zwischen Primärstrahl und Goniometer- 
ebene auf, so müßte in der Drehkurvengleichung cosy* durch 
cos y* cos & ersetzt werden. Praktisch kann € < 5’ justiert werden, so 
daß der Einfluß auf eine die sechste Dezimale noch erfassende Aus- 
wertung der Messungen vernachlässigbar ist. 

Ein Taumelfehler des Kristallträgers bewirkt, daß die Normale der 
Meßfläche des Goniometerkopfes bei der Drehung nicht in der Gonio- 
meterebene verbleibt, sondern selbst einen schwach geöffneten Kegel 
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durchläuft. Als systematischer Fehler kann er mit hoher Genauigkeit 
optisch bestimmt und damit eliminiert werden. Als ernstliche Fehler- 
quelle käme der Keilfehler in Betracht, der beim Aufkitten der Kristalle 
auf die Meßebene des Goniometerkopfes auftreten kann. In den vor- 
liegenden Fällen schließen jedoch die ausgezeichnete Planität der 
Kristallplatten (= 14 über die ganze Breite) und die hauchdünne 
Paraffinkittung einen merkbaren Fehler aus (Beurteilungsmaßstab: 
Ein Gefälle von 3u4/cm entspricht einem Keilwinkel von 1 Winkel- 
minute). 

Bezeichnend für die Präzision des Meßgerätes ist letztlich die Größe 
des Amplituden-Meßfehlers. Erfahrungsgemäß liegt bei dem verwen- 
deten Gerät die Summe der genannten unsystematischen Fehler inner- 
halb der Grenzen!® +30”. Wenn die ermittelten Amplituden-M&ß- 
fehler, wie im vorliegenden Fall, dennoch größer sind, tritt zwangs- 
läufig die Frage nach dem möglichen Einfluß von Kristallfehlern auf. 
Jeder mit diesem Fragenkomplex Vertraute weiß, daß der stets vor- 
handene Mosaikfehler eines Kristalls bei geeigneter Ausprägung durch- 
aus imstande sein kann, die für jedes Goniometerverfahren wesent- 
liche Existenz einer eindeutigen Reflexionsstellung zu gefährden '®. 
Nach R. BrıtLL und M. RENNINGER? weisen die Mosaikfehler eine 
außerordentliche Variationsbreite auf (Orientierungsschwankungen 
von Sekunden bis Graden, Domänengrößen von > 10°?cm bis 
108,5 em). Ferner können nach neuesten noch unveröffentlichten 
Untersuchungen von R. HosemAann und H. BArtH?® Netzebenen- 
krümmungen in einem bisher bei Quarzkristallen unbekannten Maße 
(mehrere Winkelminuten) auftreten. Diese Tatsachen verlangen, daß 
die hier geschilderten Meßergebnisse als Orientierungsmittelwerte auf- 
gefaßt werden müssen. Sie führen ferner zu dem Schluß, daß die hier 

18 Bine weitere Verbesserung bis in die Größenordnung einiger Sekunden ist 
durch scharfe Monochromatisierung des Primärstrahles zu erwarten. 

19 Siehe z.B. die von B. AnckER? an Zinkeinkristallen und von v. LAuE®?!lan 
Korundkristallen vorgeführten Reflexzersplitterungen. 

20 B. ANCKER, Präzisionsuntersuchungen am Zinkgitter. Teil I: Präzisions- 
messungen der Gitterkonstanten und Untersuchung von Gitterstörungen. Ann. 
Physik 6 (1953) 121—144. 

21 M.v. Laur, Röntgenstrahlinterferenzen. Akad. Verlagsges., Leipzig 1948. 
Kap. 4, $ 23c, S. 253. 

22 R. Brit und M. RENNINGER, Röntgenögraphische Bestimmung von 
Gitterstörungen. Ergebn. techn. Röntgenkunde. Akad. Verlagsges., Leipzig 1937. 
BaSVE, Saal: 

23 Fritz-Haber-Institut der Max-Planck-Gesellschaft, Berlin-Dahlem. Per- 


sönliche Mitteilung an den Verfasser. 


112 HEINZ-DIETER LESSMANN 


untersuchten Quarzkristalle zwar zu den besseren Einkristallexemplaren 
zu rechnen sind, doch offensichtlich von einem idealen Einkristall 
schon in einem Grade abweichen, der die volle Leistungsfähigkeit des 
Meßgerätes nicht mehr zur Wirkung kommen läßt. 

Weitaus besser ist es um die Vermeidung von Oberflächeneffekten 
bestellt, vornehmlich der Mosaikbildung durch die bei der Herstellung 
der Meßobjekte angewandten Säge- und Schleifprozesse. Wie E. J. 
ARMSTRONG >! gezeigt hat, wird die gestörte Oberflächenschicht durch 
eine hinreichend lange Flußsäure-Ätzung so weitgehend abgebaut, daß 
die verbleibenden Desorientierungen jedenfalls mittels Einkristall- 
spektrometern ionometrisch nur noch über die Änderung der Gesamt- 
intensität nachweisbar sind. Bei Verzicht auf höher auflösende Meß- 
anbrdnungen, etwa Doppelkristallspektrometer, verschwinden danach 
die Oberflächeneffekte gegenüber dem Beugungseffekt des Haupt- 
kristalls. Die Ätzung der Kristalle hatte im vorliegenden Falle gleich- 
zeitig dazu gedient, Zwillingsgrenzen festzustellen und von der Messung 
auszuschließen. 

Es sei abschließend bemerkt, daß nach den heutigen Kenntnissen 
über mögliche Störungen des Kristallgefüges die strenge Gültigkeit der 
Meßergebnisse nur für den vom Primärstrahl abgetasteten Bereich 
angenommen werden darf. Diese Einschränkung hat zwar in der 
Schwingquarztechnik offensichtlich noch keine Rolle gespielt. Eine 
langjährige Praxis hat gezeigt, daß noch Orientierungsunterschiede 
von 30” deutlich am Temperaturkoeffizienten der Frequenz von Quarz- 
Oszillatorplättchen erkennbar sind und erstaunlich genau reproduziert 
werden können. Bei steigenden Genauigkeitsforderungen, wie sie 
beispielsweise auch bei der Herstellung von Kristallmonochroma- 
toren immer aktueller werden, wird man die Anwendung des hier be- 
schriebenen Orientierungsverfahrens zur Einstellung beliebiger Orien- 
tierungen mit höchster Genauigkeit von Untersuchungsverfahren 


abhängig machen müssen, welche die Auswahl bester Einkristalle 
garantieren. 


Zusammenfassung 


1. Aus der Drehkristallmethode wird ein Zählrohr-Röntgengonio- 
meterverfahren abgeleitet, das die kristallographische Orientierung von 
Einkristallen mit hoher Genauigkeit bestimmen läßt. 


4 E. J. ARMSTRONG, X-ray studies of surface layers of erystals. Bell Syst. 
Techn. 25 (1946) 136. 
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2. Die Orientierung einer beliebigen Begrenzungsebene eines Ein- 
kristalles (kurz Schnittfläche genannt) ist bestimmbar über die Fest- 
stellung der Winkel, die sie mit geeignet gewählten Vergleichsnetz- 
ebenen bildet. Diese im allgemeinen räumlich angeordneten Winkel- 
beziehungen werden der Messung in einem Zählrohrgoniometer dadurch 
zugänglich gemacht, daß das Meßobjekt einen zusätzlichen Freiheits- 
grad der Drehbewegung um seine in der Goniometerebene liegende 
Schnitt(flächen)normale erhält. Die als Drehkurve einer Vergleichs- 
netzebene bezeichnete Darstellung der periodischen Abhängigkeit der 
Reflexionsstellung von diesem Drehwinkel ergibt durch ihre Amplitude 
unmittelbar den Winkel zwischen Schnittfläche und reflektierender 
Vergleichsnetzebene sowie die Lage der Ebene dieses Winkels im 
Kristall. 

3. Diese Eigenschaft der Drehkurven läßt sich dahingehend aus- 
nutzen, daß unter Anwendung einer vom üblichen abweichenden Nor- 
mierung des reziproken Gitters eine Vektorgleichung für die Schnitt- 
normale aufstellbar ist, nach der die Orientierung der Schnittfläche 
durch die Amplituden zweier, von verschiedenen Vergleichsnetzebenen 
erzeugter Drehkurven sowie durch deren (als Abstand korrespon- 
dierender Extremwerte definierten) Phasenwinkel bestimmbar ist. 

4. Die Leistungsfähigkeit dieses Drehkurvenverfahrens wird anhand 
der Örientierungsanalyse zweier verschiedener Quarzkristallplatten 
untersucht. 

5. Die Messungen wurden mit Überbestimmung ausgeführt, damit 
sich über eine Fehlerausgleichsrechnung ein erster Maßstab zur Beur- 
teilung der Meßgenauigkeit des Verfahrens und des Meßgerätes ge- 
winnen läßt. Offensichtlich wichen die Kristalle noch in stärkerer 
Weise von einem idealen Einkristall ab, so daß die volle Leistungs- 
fähigkeit des Gerätes nicht restlos ausgenutzt werden konnte und nur 
Winkelgenauigkeiten in der Größenordnung von rund + 60” erreichbar 
waren. 

6. Das hier dargestellte Meßverfahren bietet bei optimaler Aus- 
legung des Meßgerätes die Möglichkeit, in Zukunft Einkristalle höchster 
Qualität mit einer bisher nicht erreichten Genauigkeit (Größenordnung 
Winkelsekunden) in beliebige Orientierungen einzustellen. 


Den Herren Prof. R. HosemAnn und Prof. H. GOBRECHT, Berlin, 
danke ich für das der Arbeit entgegengebrachte Interesse, ferner der 
Leitung des Zentral-Laboratoriums der Siemens & Halske AG für 
die zur Durchführung der Arbeit gewährte Unterstützung. 
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Anhang 
Rechengang zum Fehlerausgleich 
Die Abb. 1 zeigt die vier Netzebenen 3,", gegen welche die vier sphärischen 
Distanzen $, der Schnittnormale n gemessen wurden. Darstellung in gnomo- 
nischer Projektion. 


&% 
T& TE 
6, 
x 
Abb.1 
Ansatz: oo) een ,; kei (1) 
mit Fıln,.,n,) =n: 3° (2) 
Ur — 608 0;.: (3) 
Hierin. ist 3, = {cos N,®, cos N,®, cos N,®} (4) 
ne nanyanee (5) 
Beobachtungsgrößen: Ö,, Anzahl A = 4 
Unbekannte: Vigs N, Anzahl x — 2. 
Bei Einführung der Näherungswerte n,* und n,* ist 
None (6) 
n,=n*+tn. (7) 
Mit den Abkürzungen 
of, 
OF; 
db. = On,* (9) 
FH, n”) u = (10) 
geht Gl. (1) über in die Fehlergleichungen: 
On ee 5 Beier (11) 


Gewichte: Die Beobachtungsgrößen 6, treten nach Gl. (3) nur mittelbar in 
Kosinus-Funktionen auf. Ihre mittleren Fehler sind daher 


d 
M.,= = Ve en) 1.) 7 =H+ [sin ö,| Hör * (12) 


Auf Grund der gleichen Meßgenauigkeit für alle Amplituden folgen daraus 
Gewichte p;: 


M,,: M= |sin 6,| : |sin 6,| = nr ne (13) 
ı 
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Daraus folgt: 
u? 


= sin? 6, (u beliebig wählbar) . 


Die Normalgleichungen lauten: 


[paa]& + [pab]n + [pal] = 0 
[pab]& + [pbb] n + [pbl] = 0 


mit den Lösungen: 


[pab] 
Ming [pal] E [pbb] [pbt] bien [pal 1] 
5 i [pab] op [paa 1] 
paa] — [pbb] [pab] 
[pab] 
al = 
NR [pbl] a [pat]  fpbl-1] 
[pab] [pbb - 1] 
[pbb] — 7,7 [pabl 


Mittlerer Fehler der Gewichtseinheit nach dem Ausgleich: 


— 2 1/lows] 
leg: 


Mittlerer Fehler der Komponenten n, und n,: 


2 2 

”  Yipaa - 1] 
Bee: 

T Vipbb- 1] 


Mittlerer Fehler der Orientierungswinkel 9 und op: 


Mn, 
Alu cosd# 
Mn; 
A cos® |" 
Mittlerer Fehler der ;: ni 
u 
Mo 
Es VPp: 
Mittlerer Amplitudenfehler: R 
_ Mu _HM 
Mor sin ö,| 4 


Für beide Meßreihen gilt: 


sin ö,: sin d,: sin ö,: sin d, = 0,0523: 0,13: 0,285: 0,285 . 
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(14) 


(15) 


(16) 


(17) 


(18) 


(19) 


(20) 


(21) 


(22) 


(23) 


Wählt man u = 0,285, so erhält man für die Zahlenwerte der Gewichte p, = 29,7 


9% = 4,8 PpP=-M-1: 


8*+ 
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Die Rechenkontrolle beschränkt sich auf die Kontrolle der Koeffizienten der 
Normalgleichungen nach dem folgenden Schema: 


[paa] + [pab] + [pal] = | [pas] 
[pab] + [pbb] + [pbl] = | [pbs] 
[pal] + [pbl] + [pll] = | [pls] 


[pas] + [pbs] + [pls] = | [rss] 


mis, =a,+b+L- 


Die Näherungswerte n,* und n,* werden den Messungen entsprechend dem 
Ansatz nach S. 108 entnommen, also für 


Kristall I: N,* = — 0,001242 
n,* = + 0,576353 
Kristall II: N, = + 0,000681 


n,* = + 0,573917 


Literatur: W. WEITBRECHT, Ausgleichsrechnung, Sammlung Göschen 302, 
Leipzig 1906; Handbuch der Physik 3, Kap. 13; Berlin, J. Springer 1928. 
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Auszug 


Präzessionsaufnahmen an Kristallen von Guanidingalliumsulfat-Hexa- 
hydrat ergaben eine hexagonale Zelle mit@ = 11,82 + 0,03 Ä,c = 9,13 + 0,03Ä 
und drei Formeleinheiten in der Zelle. Die Röntgenaufnahmen führten unter 
Berücksichtigung der ferroelektrischen Eigenschaft der Kristalle zur Raum- 
gruppe O3, — P3lm. Die Galliumionen werden von einem etwas gestörten 
Oktaeder von Wassermolekülen umgeben, die ihrerseits die Sulfat-Tetraeder 
durch Wasserstoffbindung zusammenhalten und so die vollkommene Spalt- 
barkeit nach (00-1) erklären. Die Guanidin-Ionen sind verhältnismäßig lose 
gebunden, bevorzugen jedoch, soweit sich dies aus (00 - 1)-Projektionen schließen 
läßt, bestimmte Richtungen. Die mittleren Abstände der Wassermoleküle sind: 
Ga®+* — H,O 2,06 Ä, Oso, — H,O 2,59 A, H,O — H,O 2,90 Ä. 


Abstraet 


X-ray diffraction data from single erystals of guanidinium gallium sulfate 
hexahydrate lead to a hexagonal cell with « = 11.82, ce = 9.13 + 0.03 Ä con- 
taining three formula units. The X-ray data and the ferroelectrice property 
of the erystal put it into space group 03, — P31m. The gallium ions are sur- 
rounded by somewhat distorted octahedra of water molecules which, in turn, 
knit together the sulfate tetrahedra by hydrogen bonding, thus accounting for 
the perfect (00-1) cleavage. The guanidinium ions are relatively loosely bound 
but, as far as can be ascertained from the (00-1) projection, prefer a definite 
orientation. Averaged distances involving the water molecules are: Ga®+* — H,O, 
2.06 Ä; [SO,] oxygen—water, 2.59 Ä; and H,O — H,O, 2.90 Ä. 


Introduction 
In this laboratory, the interest in the crystal structure of guani- 
dinium aluminum sulfate hexahydrate and its isomorphs began with 
the discovery that these compounds were ferroelectric!. A more 
ı A.N. HoLpen, B. T. MATTHIAS, W. J. Merz and J. P. REMEIKA, Guanidine 


aluminium sulfate hexahydrate — A new ferroelectrie material. Physic. Rev. 
98 (1955) 546. 


118 S. GELLER and D. P. BooTH 


extensive description of the properties of these compounds has been 
published? in which the most probable space group was also given. 
The morphological and optical properties and unit cell of the aluminum 
compound have been discussed by Woon®. 

The results described herein are based mainly on projections of the 
electron density on those planes where overlap is reduced toa minimum. 
Although there is little doubt of the correctness of the structure, it is 
well to point out that only a three-dimensional analysis can yield 
greater accuracy. A complete set of three-dimensional data has been 
collected from the aluminum compound using CuK« radiation and by 
means of the single-erystal automatic diffractometer designed by 
Boxp* and Benepicr°. It is hoped that eventually these data will be 
used to refine the structure further. This, however, will not be done 
in the near future. 


Determination of the structure 

The two erystals used in the determination of the structure of 
guanidinium gallium sulfate hexahydrate were flat plates ground in 
such a way that in one case the [00-1] direction was perpendicular 
to the plate and in the other the [01-0]. The BUERGER precession 
camera was used for all the photography. The symmetry of the dif- 
fraction effects was 3m; there were no systematic absences and the 
diffraetion-symmetry planes contained the axes of the direct cell. 
Thus there are three probable space groups: P3lm, P31m and P312. 
Because the compound is ferroelectric1-®? the most probable space 
group is P31m. The cell dimensions are a = 11.82, c = 9.13 + 0.03 Ä. 
A density determination of the aluminum compound by WoonD 
(unpublished) indicates a cell content of three formula units. The 
X-ray density of the gallium compound is therefore 1.94 g/cm?. 

The hk-0 reflections give an immediate insight into the nature 
of the structure. First, h0-0 reflections are absent for h # 3n® (non- 

*A. N. HoLDEn, W. J. Merz, J. P. REmEıkA and B. T. MArTtHrAs, Proper- 
ties of guanidine aluminum sulfate hexahydrate and some of its isomorphs. 
Physic. Rev. 101 (1955) 962-966. 


®E. A. Woop, Guanidinium aluminum sulfate hexahydrate: erystallographie 
data. Acta Crystallogr. 9 (1956) 618. 

“W.L. Bono, A single-erystal automatic diffractometer I. Acta Crystallogr. 
8 (1955) 741-746. 

’T. 8. Benevict, A single-erystal automatic diffractometer II. Acta 
Crystallogr. 8 (1955) 747—752. 


° The faint 70.0 reflection from the aluminum compound was later observed 
with the single-crystal diffractometer (Table 2). 
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space-group absences) indicating groupings of atoms near planes at 
a/3 intervals. Secondly, the reflections hk-0 for h —k # 3n are in 
general weaker than those with A — k = 3n, indicating that, at least 


in projection, the structure tends toward a one molecule cell; that is, 
toward P3m1. 


Table 1. Oalculated and observed hO-1 structure amplitudes 
of guanidinium gallium sulfate hexahydrate 


ho+-1 [Fe | |Fo| ho+1l |Fe| |Fo| huge] [Fe | [Fo | haomes] [Fe] [Fo 
00-1 52.2 68.6 Tan 5} 24.8 17.8 00.6 16.3 14.9 00-9 32.9 22.0 
2.0, % ser <2.9 80-3 125 13.8 440,26 34.0 36.1 1.049 24.5 23.2 
20.1 24.6 235.1 90-5 19.3 12.5 20.6 29.5 38.2 20-9 14.2 14.8 
51 5.6 <45 100-3 20.6 23.2 320.06 11.4 <6.3 30.9 235 18.1 
410-1 7.5 <5.4 110.03 1.6 3 40-6 36.7 40.7 40.9 11.8 10.4 
5,01 27.8 23.6 120.=35 16.9 25.8 50-6 7.0 6.7 50:9 15.7 15.1 
601 59.5 58.0 130-3 10.4 8.8 60.6 2.6 <7.0 60-9 22.9 16.8 
aa 17.1 20.9 140-3 5.5 <u1 720@26 25.4 40.4 70-9 15.9 16.7 
80-1 34.2 3247 80-6 10.5 14.8 80-9 15.0 12.4 
90.1 14.9 31ER 00.4 133 120 90.6 3.3 <7.h 90.9 14.2 9.6 
100-1 16.4 16.1 Eon 12.2 20.8 100.6 17.7 24.4 100.9 7.3 10.8 
110.1 14.9 17.7 20.4 21.8 11.6 140.002 6 4.7 <6.9 
120° 1 16.2 19.0 30.4 92 101 00.10 16.0 17.0 
130-1 3.8 <6.6 40.%& 21.0 30.6 00-7 38.2 39.8 170.10 16.5 Ps) 
140.1 10.7 14.1 50.4 14,8 15.4 200 7 32.8 2-2 20.10 13.2 16.8 
60.4 37.8 42.7 207 5%2 30.4 30-10 5.5 10.6 
a2 5.9 16.0 70.%& 4.8 <6.8 Bro7 47.7 46.5 40.10 16.7 12.9 
HHor.E2 26.2 32.2 80.4 7.3 12.4 40-7 22.6 20.8 50-10 8.6 10.6 
20.2 22.8 30.8 90.4 56.4 55.0 50-7 21.8 22.4 60-10 11.0 7.3 
30.2 40.0 38.8 100.4 10.1 16.3 60-7 34.2 27.5 70.10 13.2 17.3 
40-2 31. 41.8 110.4 14.9 16.2 za) Se} 32.6 20.9 80-10 8.2 8.9 
50.2 2.0 <3.9 120.4 16.1 23.2 80-7 17.4 10.5 90.10 huh <4.5 
60.2 13.2 19.9 130-4 6.5 <5.9 90°7 16.5 10.4 
70.2 16.3 28.9 100-7 13.0 za 00.11 18.5 10.6 
80.2 142 <6.9 00-5 3a,h 27.8 11.0207 9.5 9.2 1.02.41 6.4 <7.5 
9102-72 7.8 71 10-5 5.9 <5.5 20-11 11.9 7.5 
100.2 8.5 12.5 20.5 24.4 14.0 00.8 23.6 23.1 30-11 5 7.4 
1120,72 4.1 es) 30-5 20.6 <5.9 10.8 37.0 43.2 40.11 11.9 7.3) 
120.2 14.0 15.8 40-5 13.7 10.6 20-8 34.0 29.6 5200-11 7.5 7.0 
d3707=32 7.8 <6.6 5E0m=25 32.6 30.1 30.8 6,5 7.41 60 11 6.6 6.6 
140.2 5.3 2.5 60-5 20.0 11.6 40.8 9.0 12.3 E61 5.3 5.8 
720.5 16.2 15.8 50.8 28.8 25.8 
00-3 98 101 80-5 24.7 20.6 60.8 12.2 10.3 00.12 14.5 19.9 
10.3 6.4 15.0 90-5 15.3 7.8 70-8 24.8 18.2 10.12 2.8 6.9 
20 3 27.8 24.4 100-5 2.9 Ds) 80.8 28.0 29.2 20 12 10.4 9.4 
30.3 81.5 94.5 110.5 15. 12.3 90.8 10.7 7.1 30.12 18.1 20.8 
40-35 51.7. 30.4 120.5 6.7 <6.6 100.8 9 6.6 40.12 5.5 <5.9 
5.0.25 19.0 21.0 13.0.5 0.5 <5.4 110.8 14.9 17.1 
60.3 20.7 38.8 


From the above observations, one could deduce a trial structure. 
Excluding the guanidinium ions, it was assumed that the structure 
could be based on P3m1?. This led to the placing of the Ga°*+ ions on 
the three-fold axes at 000; 4% 0;33 0. These were coordinated octahe- 
drally to six water molecules. The sulfate tetrahedra were placed such 
that the sulfur atoms were in the symmetry planes with an oxygen 


? However, the axes are here taken such that they lie in the mirror planes; 
that is, the orientation is that of the triply-primitive cell. 
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ai 
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Table 2. Calculated and observed hk 0 structure amplitudes of guanidinium 


10.7 
6.4 
9.4 

18.7 


45.5 
37.9 
13.9 
63.8 
15.0 
26.1 
18.6 
10,6 
10.9 
20.5 

8.8 

4.4 


gallium sulfate hexahydrate and its aluminum isomorph 


GGSH 


90 
13.% 
23.2 
9.9 
17.7 
24.0 
49.2 
30.0 
14.5 
10.5 
<10,7 
<10.5 
16.9 


45.0 
31.5 
7.5 
60.8 
12.2 
19.1 
19.6 
10.4 
10.6 
18.2 
<10.2 
S Bar 


[Fe 
606 
0.8 
8.4 
91.3 
8.9 
16.9 
136 
12.9 
7.8 
84.5 
10.6 
5.7 
DR2 
5.0 


14.5 
11.1 
25.8 
52a 

9.0 
28,1 
31.1 
26.1 
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16.7 
14.4 
12.4 
22.1 
11.7 
5.0 
9.3 
5.1 
4.9 


10.0 
10.1 
17.1 
2u.4 
7.0 
6.6 
8.7 


40.6 
6.7 
2.9 

34.6 
5.2 


32.7 
13.7 
5.4 


17.2 


GGSH 


GASH 
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15.6 
14.1 
17.9 
50.1 
<15.1 
<14.7 
20.8 
<10.8 
8.8 


20.4 
22.5 
13.5 
13.3 
17.5 

<11.6 
10.7 


28.4 
<15.0 
21.1 
<12.0 
14.1 


17.3 
10.4 
< 9,6 


25.5 
8.5 


triangle of each parallel to (00-1), and the peak oxygen also lying 
in the symmetry planes alternately up and down. The oxygen atoms 
of the sulfate triangles parallel to (00-1) were hydrogen bonded to 
the water oxygens accounting for the strong (00 1) cleavage. 
It was seen subsequently that this trial structure was a good 
starting point for refinement. If indeed the Ga°* ions lay on the three- 
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fold axes, they would contribute nothing to the intensities of reflections 
hk-0, h — k # 3n. This was seen to be the case by comparing with 
intensity data from the guanidinium aluminum sulfate (Table 2). Con- 
firmatory evidence was obtained from PATTERSON projections on 
(00-1) and (01-0) and an electron density projection on (00-1) based 
on the above trial structure which necessarily excluded amplitudes 
hk-0 with h —k # 3n. The (01-0) PATTERSoN projection indicated 
that the Ga°* ions on the three-fold axes at 4$ and 34 have a z-com- 
ponent of about 0.06. Also there was indication that the [SO,] tetra- 
hedra are tilted. The PATTERSON functions evaluated did not permit 
the unequivocaldetermination ofthe orientation oftheguanidiniumions. 

Although, because of the high scattering power of the Ga°*+ ion, 
the (01-0) PATTERSON projection established its z-parameter, the 
overlap for other atoms was so great as to preclude the accurate 
deduction of the remaining parameters from it. This had to be done, 
at the outset, by the tedious trial and error technique. Because 
reflections hk-0, h —k £# 3n do occur and some reflections hk-1, 
h — k # 3n are of fairly substantial intensity (see for example Tables 1 
and 2), the sulfurs must not be in the highly specialized positions: 
+ (4 02; 0% 2; 3%). Otherwise these also would not contribute to 
reflections hk-l, h —k #£ 3n. However, because reflections h0:0, 
h #£ 3n, are not present, it would appear that the average x-parameter 
of the two nonequivalent S atoms should be very nearly $#. Trial and 
error estimates were made of the tilt of the [SO,] tetrahedra as well 
as the shifts of their centers along the c-axis. 

A number of projections of relative electron density were made on 
(01:0) and on (00-1). In no one of these did spurious peaks appear 
although, as might well be expected, in the F', syntheses some of the 
peaks were not circular. This is particularly true of some of the H,O 
peaks on the (01-0) projection. The F, syntheses always looked very 
good. The back-shift corrections, it was found, did not always seem 
reasonable when interatomie distances were calculated, either with 
a single or double shift. It must be concluded that good convergence 
will not be attained in these projections. 

Even from the earliest calculation of structure factors important 
extinction effects were observed. It was recognized that for many of 
the strongest reflections, even to relatively high 6 values, the observed 
|F|’s must be too low and that refinement of the structure would not 
bring the caleulated values into line with these. This was most striking for 
the 30-0, 60-0, 90-0, 11-0, 00-1, 00-3, 30-3, 00-4 and 30 - 4reflections. 
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It has been shown$ that for flat erystals larger than the X-ray 
beam, the BUERGER precession photography gives a constant ab- 
sorption correction on a given reciprocal-lattice layer parallel to the 
plate. This condition enables one to make a correction for extinetion 
without knowledge of the absolute intensities, after a near solution to 
the structure has been found. This makes use of the relation: 

er I TEN 
and K contains all constants of the intensity expression including 
the linear absorption coefficient, «, and the extinction coefficient, g. 
The observed |F|’s are thereby brought to within very reasonable 


range of the calculated ones. The absolute values of the structure 


Table 3. Coordinates of atoms in guanidinium gallium sulfate hexahydrate 


Atom Position Coordinates 
© Y 2 
Ga’+(T) 1a 0 0 0.000 
Ga°+(II) 2b 4 3 0.059 
S(I) 3c 0.351 0 — 0.250 
S(II) 3c 0.318 0 0.306 
O(I)* 3c 0.455 0 — 0.156 
O (II) * 3c RR 0 0.238 
O (III)** 3c 0.386 0 — 0.409 
O (IV)** 3c — 0.328 0 0.470 
O(V)*** 6d 0.342 0.120 — 0.220 
O (VI)*** 6d 0.314 — 0.120 0.258 
O(vII) 3c 0.140 i 0 0.130 
O (VIII) 3c — 0.144 0 — 0.135 
O (IX) 6d De 0.333 — 0.066 
O(X) 6d 0.476 — 0.336 0.174 
cd) 1a 0 ) 0.50 
C(II) 2b 3 0.52 
N(I) 3c 0.113 0 0.50 
N (II) 6d 0.553 0.333 0.52 
HI) 6d 0.198 0.085 0.50 
H(II) 6d 0.553 0.418 0.52 
H(III) 6d 0.469 0.248 0.52 


* The [SO,] “basal’”’ O atoms in the symmetry planes. 
** The [SO,] “peak’” O atoms in the symmetry planes. 
*** "The [SO,] “basal’”’ O atoms related by the symmetry planes. 


®G. Donsay and J. D. H. DoxwnAy, An integrating precession technique. 
Acta Crystallogr. 7 (1954) 619. 
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amplitudes of the gallium compound given in Tables 1 and 2 were 
obtained from relative intensities corrected in this way. The calcu- 
lated values are those obtained using the parameters shown in Table 3. 
Caleulations of PATTERSON syntheses, FOURIER syntheses and struc- 
ture factors were carried out on the IBM 650 using programs which 
have been described elsewhere®. 

In the calculation of structure factors, the following atomic 
scattering factors were used: for Ga°*, the values of James and 
BRINDLEY ! with corrections for ionicity ; for sulfur, those of VIERVOLL 
and ÖGrIMm!! and for the remaining atoms those of MoWarnxv!. 
Although there is no doubt that the thermal motions of the atoms in 
this structure are highly anisotropie, an isotropie temperature factor, 
B = 2.0 Ä, was applied directly to the caleulated IF |’s. It should also 
be pointed out that, although the unit cell contains 54 hydrogen 
atoms, only 18, those belonging to the guanidinium ions, were included 
in the calculations. For some of the reflections the correct placement 
of the remaining 36 hydrogen atoms belonging to the water molecules 
might materially improve the agreement between calculated and 
observed structure amplitudes. 

The discrepancy factor for the 0k-l data is 18°), and for the 
h0-L data, 21°/,. There are several rather large individual discrepancies 
including some for the unobserved reflections. These have been caused 
to some extent by coordinate errors, by the isotropic temperature 
factor and, in some cases, by the exclusion from the calculation of the 
water hydrogen atoms. Furthermore, there is the possibility of some 
disorder in the structure; this may possibly be found by a three- 
dimensional analysis. 

As to the probability of error in coordinates, it should be pointed 
out that the S-O and 0-0 distances in the [SO,] tetrahedra have been 
adjusted to 1.50 and 2.45 Ä respectively!?; the C-N and N-H 


° D.P. BoorH, Conference on use of IBM 650 for crystal structure analysis 
computations. Acta Crystallogr. 10 (1957) 384—386. 

10 R,W. Jamss and G. W. BRINDLEY, Some numerical values of the atomie 
scattering factor. Z. Kristallogr. 78 (1931) 470—476. 

117. VIERVoLL and ©. ÖgrRım, An extended table of atomie scattering 
factors. Acta Crystallogr. 2 (1949) 277—279. 

12 R.McoWekny, X-ray scattering by aggregates of bonded atoms. I. Analyti- 
cal approximations in single-atom scattering. Acta Orystallogr. 4 (1951) 513—519. 

13 A, C. Larson and L. HEeLMHoLZ, Redetermination ofthe crystal structure 
of lithium sulfate monohydrate Li,SO,:H,0. J. Chem. Physies 22 (1954) 
2049—2050. 
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distances in the guanidinium ion have been adjusted to 1.341 and 
1.01 Ä respectively. This is not meant as an insistence that these distan- 
ces should be the same as in other structures. In particular, there is re- 


Table 4. Interatomie distances in guanidinvum 


gallium sulfate hexahydrate 


Ga®+ — H,O distances: 


Ga (I) — O(VII) 
Ga(I) — O (VIII) 
Ga (II) — O (IX) 
Ga(II) — O(X) 
H,0 — H,O distances: 
O (VII) — O(VII) 
O (VIII) — % (VIII) 
O (VII) — O (VIII) 
O(IX) — O(IX) 
O(X) —-0O(X) 
O(IX) —-O(X) 
H,O — [SO,] oxygen distances: 
O (VII) — O (VI) 
O (VII) — O(V) 
ESEL] 
OS), ZON) 
O(X) —O(H) 
OUXYZO(V) 
N — OÖ distances: 
N(I) — O(I) 
NH) ZOUV) 
N (II) — O(IE) 
NID=ZOXLV) 


Guanidinium hydrogen — 
[SO,] oxygen distances: 


H(I) — O(II) 
HN30(V) 
H(II) — O(II) 
H(II) - O(IV) 
H(III) — O (III) 
H(III) - O(IV) 


2.04 Ä 
2.10 
2.05 
2.04 


2.37 Ä 
2.95 
2.94 
2.94 
2.92 
Bi 


2.54 Ä 
2.61 
2.63 
2.51 
2.59 
2.64 


3.33 Ä 
3.42 
3.33 
2.67 


2.98 Ä 
2.50 
4.35 
2.36 
2.67 
2.34 


ally no sound reason for 
believing that the [SO,] 
tetrahedra should be re- 
gular in this structure, 
and in fact it may well 
be that the origin of the 
ferroelectrieity is &asso- 
ciated with irregular and 
therefore polar [SO,] 
groups". 

The orientation of the 
guanidinium ions is of 
particular interest. Those 
centered on the three- 
fold axes at 4% and $# 
arerelated approximate- 
lytothatcentered on the 
three-fold axis at 0,0 as 
follows: 4%0 and 340 — 
(u0w ; Ouw;, uuw). Of the 
four possible nonequi- 
valent N—O distances 
(Table 4), only one is 
short enough to imply 
the possibility of hydro- 
gen bonding with the 
[SO,] tetrahedral peak 
oxygen (IV)atoms. How- 
ever, caleulation of the 
H — O(IV)  distances 
(Table 4) indicates that 
such bonding is very 


12 J. DRENTH, W. DRENTH, A. Vos and E. W. WIEBENGA, On the crystal 


structure of guanidinium bromate. Acta Crystallogr. 6 


(1953) 424. See also J.H. 


BryDEn, L. A. BurkArptr, E. W. Hvcnss and J. DonoHuz, The erystal 
structure of nitroguanidine. Acta Crystallogr. 9 (1956) 573—578. 
5 D. W. McCALL, private communication. 
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weak: the H—O(IV) distances are little shorter than the sum (2.60 Ä) 
of the van DER Waarsradii. That is, the two hydrogen atoms (Il and 
IlI) on N(II) straddle O(IV). This arrangement would, at first, appear 
to be an unlikely one, because each O(IV) then has six hydrogen 
neighbors, i.e. pairs at distances 2.34, 2.36 and 2.50 Ä, whereas the 
O(III) atom has but two near hydrogen neighbors at 2.67 Ä. The two 
at 2.98 Ä are significantly further away than the van DER Waars radii 
sum. 

On the other hand, the orientation:430;340 + (u0w; Ouw; wuw) 
would put six hydrogen neighbors about O(IV) at distances 2.36, 2.50 
and 2.60 Ä and four about the O(III) atoms at distances 1.93 and 
2.38 Ä. This orientation is therefore not any more reasonable than the 
one supported by the results of the present analysis. 

Somewhat more likely orientations for the guanidinium ions on the 
axes at 34 and $$ would be those rotated 30° clockwise or counter- 
clockwise from the orientation given. Calculations of structure factors 
were made with the guanidinium ions in these two orientations. Exa- 
mination of agreement between calculated and observed amplitudes 
indicated that if either of these orientations were correct, the more 
likely one would be that with N parameters: 6d, —0.463, 0.274, 0.52. 
A (00-1) electron-density map with phases from the F, with this 
orientation applied to the |F,| did not reproduce this orientation but 
tended to converge toward the orientation given by the parameters of 
Table 3. This observation increases the reliability of this final choice of 
orientation. It is very probable, however, that theaccuracy of the posi- 
tions (Table 3) of the guanidinium ions can beimproved upon. The h0 - I 
intensities are, in general, not very sensitive to small deviations from 
the parameters given in Table 3. They do not distinguish at all between 
the positive and negative orientations (see above). Also between these 
two orientations only the imaginary parts of the hk-0 reflections are 
affected and in some instances significantly. An examination of this 
effect also tends to confirm the choice of orientation. 

The interatomie distances calculated from the coordinates given 
in Table 3 are listed in Table 4. In addition to the distances adjusted 
in accord with those in known structures, the remaining distances are 
in agreement with expectation. The structure (Figs. 1 and 2) of guani- 
dinium gallium sulfate hexahydrate is essentially as described earlier. 
The gallium ions are surrounded by somewhat distorted octahedra 
of water molecules which, in turn, knit together the sulfate tetrahedra 
through hydrogen bonding (average H,O —O distance — 2.59 A). The 
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sulfate tetrahedra are tilted with respect to the (00 1) plane in different 
amounts, the upper 5° and the lower 16°. The guanidinium ions seem 
to be more loosely bound in the structure than the rest. This should 
indicate the possibility of disorder or rotation of these ions. There is 
some indication of this from nuclear magnetic resonance measurements 


Fig. 1. The erystal structure of [C(NH,),]Ga(SO,), - 6H,0O. The surroundings of 
only one lattice point are shown. H atoms are omitted. Tapered lines indicate 
H bonds; all other lines outline group geometries. 


made on the aluminum compound by McCaArr!% but the extent to 
which this affects the over-all structure has yet to be determined. 
There are also other possibilities for disorder involving other orien- 
tations of the guanidinium ions and the positions of the [SO,] tetra- 
hedra. 


1D. W. McCaArr, Nuclear magnetic resonance in guanidinium aluminum 
sulfate hexahydrate. J. Chem. Physics 26 (1957) 706-707. 
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For comparison, the absolute values of the hk-0 caleulated and 
observed amplitudes of guanidinium aluminum sulfate hexahydrate 
are also included in Table 2. The parameters used for the caleulation 
of structure amplitudes are the same as those for the gallium compound 
(Table 3) although some differences probably exist between the two 


0OGa ®N ©4,0 
os 00 ec 
®H 


Fig.2. Projection of the structure on (00-1). Complete guanidinium ions 

including H atoms are shown, but none of the lines drawn are to be associated 

with these ions. The straight lines outline the geometries of the water octahedra 

and sulfate tetrahedra, the heavy lines being associated with groupings above 

the plane of the paper, the light lines with those below. Tapered lines indicate 
hydrogen bonds. 


compounds. The Al’+ scattering factors were obtained from VIERVOLL 
and ÖGrım!!. The data were obtained with use of the single-erystal 
diffractometer%? and CuKX« radiation. The irradiated crystal was 
eylindrical in shape, of 0.70 mm diameter, prepared by F. BARBIERI 
of this laboratory with an apparatus described elsewhere!”. LORENTZ- 


17 F, BARBIERI and J. L. DuURAND, Method for cutting cylindrical cerystals. 
Rev. Sci. Instr. 27 (1956) 871—872. 
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polarization corrections were applied which included the effect of the 
monochromating erystal18.1% and absorption corrections were applied 
using the tables prepared by Boxp. No corrections were made for 
extinction, partially accounting for the increase of the diserepancy 
factor which is 23°/, for the hk - 0 data. Again, an isotropie temperature 
factor, B = 2.0 Ä2, was applied to the |F,| values. 
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Auszug 

Coesit ist monoklin, hat die Gitterkonstanten a = 7,17A, b = 7,17Ä, 
c = 12,38 Ä, y = 120,0° und 16 SiO, je Zelle; Raumgruppe ist B2/b. Aus 
Präzessionsaufnahmen mit MoX«-Strahlung wurden die Intensitäten aller 
möglichen Reflexe (hkl) gewonnen. Die dreidimensionale PATTERSON-Funktion 
wurde berechnet und daraus mittels der Minimumfunktionen eine Näherungs- 
lösung für die Elektronendichte gefunden. Ein neues theoretisches Verfahren 
zur Lokalisierung der Inversionsmaxima wurde der Analyse zugrundegelegt. 

Im Coesit ist Si tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben. Er hat 
eine tetraedrische Gerüststruktur, die eine gewisse Ähnlichkeit mit dem (Al,Si)- 
Gerüst der Feldspäte aufweist. 

Abstraet 

Coesite is monoclinie, and described in the first setting by the dimensions 
a—=717A,b—=-717Ä,c = 12.38Ä, y = 120.0°, space group B2/b, Z = 16 
SiO, per cell. Three-dimensional intensity data were obtained from precession 
photographs using MoK« radiation. The full three-dimensional PATTERSON 
funetion was computed and this was solved for an approximation to the electron 
density by use of minimum functions. The analysis was started with the aid of 
a new theoretical device for the location of inversion peaks. 

In eoesite, Si is tetrahedrally surrounded by four oxygen atoms, and the 
structure is a new tetrahedral network. There is a certain resemblance between 
the coesite structure and the alumina-silica network in feldspar. 


Introduetion 
About five years ago a new form of silica was discovered by Cors! 
who obtained it at high pressures and high temperatures. Since the 
form has a density of 3.01 g/cm?, which is considerably greater than 
that of quartz, 2.65 g/cm?, this discovery aroused considerable interest. 


1L. Coes, JR., A new dense erystalline silica. Science 118 (1953) 131—132. 
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There was some informal speculation about the possibility that, in this 
form, silicon might have six coordination, although MACDoNALD? point- 
ed out that this would require an even greater density than 3.01 g/cm?. 

We were gathering intensity data for a complete structure deter- 
mination of coesite when RAmspEur’s paper? on the crystallography 
of eoesite appeared. When assured by Ramsperr that he planned to 
proceed no further than the unit cell and space-group determination, 
we continued our investigation. 


Unit cell and space group 
The unit cell and space group of coesite were determined with 
the aid of precession photographs. Ordinarily, unit cell and space- 
group determinations are routine, but several points are of more than 
routine interest in this case. In the first place the cell of coesite is 
dimensionally hexagonal, and no departure from this dimensional 
symmetry could be observed. The cell dimensions are as follows: 


ee 
bil ITEA 
ce er 12.38 y= 120.0°. 
V= 550Ä3. 


In spite of this hexagonal dimensional symmetry, the distribution of 
intensities is distinetly monoclinie. To emphasize the hexagonal dimen- 
sional symmetry, the first monoclinie setting is chosen. Because of the 
hexagonal dimensional symmetry the space group can be described 
in three ways: A2/a, B2/b, and I2/a. The relations between these 
descriptions are shown in Fig. 1. Due to the close relation of B2/b to 
RAMSDELLS setting Ü'2/c, the description B2/b was retained by us. 

The second unusual feature of the cell is that, assuming that the 
density determination is correct, the cell contains excess matter in 
some form, for it appears to have 16.6 formula weights of SiO, per cell. 
The cell mass is 

mass — density x volume 

3.01xX550x107% 
1656 x 102? grams 
1656. 2.1052 
—-1.66x10-%4 


— 996 chemical mass units. 


? G. J. F. MacDonaup. Quartz—coesite stability relations at high tempera- 
tures and pressures. Am. J. Sci. 254 (1956) 749-756. 

®L. 8. RAMSDELL, The crystallography of “ceoesite”. Am. Mineral. 40 (1955) 
975—9832. 
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The mass of 16 SiO, is 961. Thus a cell contains an excess mass of 
35 chemical mass units. Our material was kindly supplied by the 
Norton Company, Worcester, Massachusetts, through the courtesy of 
Dr. N. W. Tuısaurr. It was prepared by heating a charge of dry 
sodium metasilicate and diammonium phosphate at 700°C and 
40,000 atmospheres for 16 hours. 
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Fig. 1 


The hexagonal dimensional symmetry and excess cell density 
were both observed by RAMSDELL?. Our cell dimensions agree with 
his within close limits. Our space-group designations differ by inter- 
change of b and c axes since RAMSDELL chose the traditional second 
monoclinie setting and we have chosen first monoclinic setting to 
emphasize the dimensional hexagonal symmetry. 


Intensity data 
A full set of three-dimensional X-ray diffraction intensities was 
obtained with a single setting of a crystal, using precession photo- 
graphs and MoXK« radiation. Some orthographie projeetions of the 


9* 
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erystal used in structure determination are given in Fig. 2. The pseudo- 
hexagonal aspect is evident. The intensities were determined by the 
M.IT. modification of the Dawron? method. About 900 reflections 
were measured, some two or three times on different films. All such 
duplicates were found to correspond to the same F’? to within 10°), 


BD 


Fig. 2 


error. Although the shape of the erystal was flat (.03 x .10 x .15 mm), 
the maximum error due to neglect of differential absorption effects 
when using MoK« radiation was found to be only about 7°/,. Accor- 
dingly, in transforming intensities to F?’s, absorption was neglected. 
It was discovered subsequently that extinetion was not negligible, 
however. 


Structure analysis 


Preliminaries. The structure was solved by solving the three- 
dimensional PATTERSON synthesis. This function was computed from 
our Fj7, data at the M.I.T. Computation Center using the I.B.M. 704 
computer. The program for the FoURIER synthesis was prepared by 
Dr. W. Sry, who also aided us in using it in the computer. 

The space group of coesite is B2/b. The space group of the 
corresponding PATTERSON function is B2/m, Fig.3. The asymmetric 
unit of this space group has avolume of $cell. We accordingly computed 
an asymmetric block of the PATTERSoN synthesis for the range 0—1 


along a, 0-3 along b, and 0—4 along c. These were synthesized as 
sections parallel to (001). 


"R.H.V.M. Dawron, The integration of large numbers of X-ray reflections. 
Proc. Physie. Soc. 50 (1938) 919-925. 
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General features of the PATTERSON function. Accepting 16 SiO, per 
cell, this corresponds to 8 SiO, per primitive cell, and 2 SiO, per 
asymmetric unit. The relative weights of the peaks to be expected can 
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Fig. 3b 


be predicted?. Assuming silica and oxygen to be half ionized, i.e. Si?+ 
and O-, these should have 12 and 9 electrons respectively, and the 
weights of certain peaks, on an absolute basis, should be 


5M. J. BUERGER, A new approach to erystal-structure analysis. Acta 
Crystallogr. 4 (1951) 531—544. 
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single Si — Si: 12x12= 144 
single O —O: De! 
double Sir SIE 22x12 x127 238 
double OT 072 IZ62 


double Si = 022x12x 9216 
origin :8 (1224-92) — 2448. 
The distribution of the various types of peaks in the PATTERSON cell is 
analyzed in Table1. 


Tablei. Enumeration of peak types to be expected in the PATTERSON synthesis of coesite 


Number of indistin- Total 
s Number of guishable peaks weight 
ara Symmetry individual De per of undnE Coordinate type 
d ET of pair peaks per ER asym- | tingui 
atom pair primitive cell primibive metrie | shable 
| _ unit | peaks 
Si—Sı [identity 3 1 (origin) 000 
inversion 3 8 single 2 144 | 2, +4; 2 
rotation 8 4 double 1 283 | &Y,0 
reflection 8 4 double 1 288 | 042, 
asym- 
metric 32 16 double 4 288 | zy2 
(total) (82? = 64) 
0—O |identity 16 1 (origin) 000 
inversion 16 16 single 4 81 | 2, y-+$, 2 
rotation 16 8 double 2 162 | 259,0 
reflection 16 8 double 2 162 | 032, 
asym- 
metric 192 96 double (24) | 162 | xyz 
(total) (di622==256) 
Si-O |asym- 256 128 double | (32) | 216 | xyz 
metrie 
(total) (24? = 576) (40) 


It is easiest to solve a PATTERSON synthesis by starting with an 
inversion peak°. The heaviest such peak is that due to Si-Si. According 
to Table 1, this has a weight of only 144, and there are only two such 
peaks per asymmetric unit, embedded in a collection of 40 miscella- 
neous non-origin peaks all but 4 of which have greater weight. Accor- 
dingly it is not easy to find the desired inversion peaks without some 
theoretical help. 

Use of the minimum function to find inversion peaks. The theory of 
finding inversion peaks will be discussed in some detail elsewhere®, 


°M. J. BUERGER, Vector space and its application in erystal-structure 
investigation. (John Wiley and Sons, New York, 1959) Chapter 13. 
/ 
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If the space group contains reflection operations (including glides) 
as well as inversions, it must contain rotation (possibly screw) 
operations. The points in vector space due to a pair of pointsrelated by 
an inversion, and those due to a pair of points related by a rotation, 
comprise images of the same pair, but the images are separated by the 
glide component of the glide plane, plus an unknown component 
normal to the glide plane. If a minimum function is formed of two 
portions of the PATTERSsoN function which are separated by the glide 
plus an unknown parameter (z in this case) normal to the glide plane, 
the inversion peaks are automatically found. 


Fig. 4 


In space group B2/b there are glide planes at z = 0 with glide b, 
and another set at z = + with glide n. In this case, the former were cho- 
sen, so that the rotation images at level z= 0 were compared with 
possible inversion images at all levels 2 by superposing the latter 
levels on level zero, but with level zero shifted by the amount of 
the glide, namely b/2. An example is shown in Fig. 4. 

This procedure turned up six candidate inversion peaks. To test 
these, each was treated as an inversion peak, and an M, minimum- 
funetion map was prepared for the particular level on which an atom 
should oceur in order to provide that inversion peak. Of the six maps 
so prepared, four were very similar while two others were different 
from these four and from each other. The two candidate inversion 
peaks giving rise to these wild maps were rejected. 
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Of the four candidate inversion peaks not rejected, two gave rise 
to strong M, maps, the other two to weak M, maps. Since there are 
two Si atoms per asymmetric unit, the strong maps were assumed to 
be based upon Si inversion peaks. The candidate peaks giving rise to 
these maps were accordingly treated further to improve the power of 
the minimum function. 

Formation of minimum functions. Each of the two inversion peaks 
was used as an image point to form a complete set of sections ofan 
M,(xyz) function. Bach such section involves forming the minimum 
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Fig. 5 


function for two different PATTERSoN levels, the levels differing by 
the z coordinate of the inversion peak. As a result of this procedure 
two separate M,(xyz) functions became available, each based (pre- 
sumably) on one centrosymmetrical pair of the two kinds of silicon 
atoms per asymmetriec unit. 

Each of the sections of these two M, functions conformed approxi- 
mately to the symmetry of the 2-fold axes of the space group as it 
intersected the section. Each M, section can be combined with itself 
by making use of this symmetry operation, thus forming an M, 
function of greater power. This was done for all sections of each of the 
two initial M,(#yz) functions. The result was two complete M,(zyz) 
functions. 

These two M,(zyz) functions were similar in that both outlined 
similar areas of electron density, except that these were referred to 
different origins. Each was also of substantially the same weight, a fact 
further confirming that each was based upon the inversion peak of a 
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different Siatom. Assuming that they are both based upon Si inversion 
peaks, they can be combined without scaling?. 

An Mg(zyz) function was then available. This shows a peak for each 
of the atoms expected in the asymmetrie unit. The projection of these 
maxima on (001) is shown in Fig.5. The coordinates of the atoms 
derived from it are shown in Table 2. The table also shows the manner 
in which the coordinates changed as the result of subsequent refinement. 
This brings out how well the minimum function corresponds to the 
actual structure. 


Table 2. Coordinates of atoms in coesite, 
as determined from minimum function maps 


As obtained from M,(wyz) Changes due to refinement 
(Korswhicherz—36. 1) (after which R = 16.9°/,) 
® Yy | 2 Az Iy Az 
Si, 0.16 | 0.08 0.11 —0.020 | —0.006 —0.002 
Si, 0.51 0.53 0.16 —0.003 0.009 | —0.002 
or 0) 0 0) 0 0 0 
OÖ, 4 3 0 0) 0 0.007 
(0% 0.27 0.927717048 —0.001 0.021 —0.004 
OÖ, 0.30 0.32 Dahl 0.008 0.009 —0.007 
Ö, 0.077, 209.47 0.22 0.002 0.003 —0.008 
Refinement 


The coordinates, as found from the M,(zyz) function, were refined 
along with individual isotropie temperature factors by the least- 
squares method using the I.B.M. 704 computer. Again we are indebted 
to Dr. W. Sry for his help in performing the computation. 

Using an arbitary value of B = 1.0 for all atoms, the discrepancy 
factor R for the original coordinates derived from the M,(xyz) funetion 
was found to be 36.1°/,. Using all reflections, and including unobserved 
reflections at F, — 0, this discrepancy was reduced by three ceycles of 
refinement to R = 25.2°/,. On detailed comparison of observed and 
computed F’s, six intense reflections of small sin 9 value (204, 202, 202, 
002, 221, and 004) uniformly showed | F,| > |F, |. This was attributed 
to extinction. More generally, similar effects could be observed within 
a sphere in the reciprocal lattice of radius corresponding to sind — .095. 
Accordingly, five more cycles of refinement were undertaken omitting 
all 56 possible refleetions within this range, and also omitting reflections 
for which F, = 0. This resulted in a set of coordinates and isotropie 
temperature factors for which R = 16.9°/,. These are listed in Table 3. 
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After the refinement was complete, a three-dimensional eleetron- 
density function was prepared by FOURIER synthesis. The peaks of this 
function are shown projected on (001) in Fig.6 for comparison with 


Table 3. Final coordinates of atoms in coesite and their isotropie temperature factors 


Temperature 
Atom Coordinates coorfterens 
© | Yy 2 B 
Si, .1403 | .0735 .1084 0.813 Ä2 
Si, | .5063 .5388 .1576 0.600 
O, 0 0 0 0.856 
0, | 4 3 .1166 1.197 
O; 2694 .9405 .1256 l,uhihhl 
OÖ, | .3080 .3293 .1030 1.381 
Öj; .0123 .4726 .2122 0.656 


the corresponding minimum function in Fig.5. We would like to point 
out that in the method of analysis we used, FOURIER syntheses are 
unnecessary, and this one was prepared entirely for the purposes of 
making the comparison of the minimum function with the final electron 
density. 


Fig. 6 


The coesite structure 
The coordinates of the atoms given in Table 3 define a structure in 
which each silicon atom has as nearest neighbor four oxygen atoms in 
tetrahedral arrangement. The actual distances between nearest 
neighbors are systematically listed in Table 4. Allthe Si—-O distances 
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in the two kinds of tetrahedra are almost exactly the same (1.60 Ä to 
1.63 A), and the eight edges of the kinds of tetrahedra are closely the 
same (2.60 A to 2.67 Ä). The tetrahedra are therefore quite regular and 
substantially equal. 


Table 4. Interatomic distances in tetrahedra of coesite structure 


St, tetrahedron O, O0, O, Ö 


Si, | ee Te 
0, | 20752062264 
0; 2.63 2.61 
0, 2.61 
St, tetrahedron [07 Oh OÖ, O), 
Si, 121.622. 1.60. 1.62 2217619X 
0, wu ME DR 
0, 2.65 2.60 
0% 2.66 


The tetrahedra are joined together in a single network which is a 
new type. Fig.7 illustrates the network by means of a pair of stereo- 
scopic drawings. The nature of the new network can perhaps be best 
understood by noting that the tetrahedra are required by symmetry 
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Fig. 7 


to join into two kinds of rings of four tetrahedra. The two-fold axis 
in the lower middle of Fig.6 causes the tetrahedra to form a ring 
parallel to the (001) plane, while the symmetry center at 404: 
requires them to form a ring of four approximately parallel to (010). 
The whole network may therefore be described as one composed of 
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a network of 4-rings, each ring having eight external connections. 
Both the feldspar and paracelsian networks also share these 


characteristics. 


cin Rn: 


Fig. 9 


The specifie nature of the coesite network can be appreciated 
somewhat by following the connections of the 4-rings. The centro- 
symmetrical rings are centrosymmetrical about inversion centers at 
levels z— } and #. Such rings join one another through the oxygen 
atoms on the other kind of inversion centers on levels z — 0 and 4468 
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form diagonal chains. For example, the ring centering at -404- is 
approximately parallel to (010) and joins body-centering translation- 
equivalent rings to form a chain whose direction is [101], Fig. 8. This 
chain is isolated from other translation-equivalent chains in the same 
plane. The two-fold rotation axis requires that an equivalent chain 
oceur in the center of the cell, also parallel to (010) but trending in the 
direction of the other diagonal, [101]. This is shown in the right of 
Fig.8. The coesite structure can be described in terms of these criss- 
erossed chains, which are connected in a manner which can be seen in 
Bier 

The structure can also be described in terms of the rings symmetri- 
cal with respect to the 2-fold axes. These rings are parallel to (001) 
and form chains parallel to [010], Fig.9. The chains on the same level 
are not connected together, but are joined by the rings of glide- 
equivalent chains in the levels above and below, Fig. 9. 
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Auszug 


Die Oberflächenstruktur von Carborund-Kristallen, darunter solchen, die 
aus zwei oder mehreren Polytypen aufgebaut sind, wurde mittels Phasen- 
kontrast-Mikroskopie und TOoLANSKY-Methode untersucht. Die Bewegung von 
Riesenversetzungen konnte im Einklang mit der Beobachtung von multimole- 
kularen Spiralen nachgewiesen werden. Es zeigte sich, daß neben der FRANK- 
Reap-Versetzungsquelle, die bei SiC ebenfalls häufig auftritt, eine modifizierte 
Kegelquelle anzunehmen ist. In diesem Quellentyp rotiert die Gleitfläche der 
Versetzung wie die Versetzungsspirale. 

Außer reinen Schraubenversetzungen mit einem zur Wachstumsfläche 
senkrechten BURGERS-Vektor wurden Versetzungen mit geneigtem Vektor beob- 
achtet, die in Stufen- und Schraubungs-Komponenten aufgelöst werden können. 
Eine Modifizierung der Frankschen Theorie der Polytypie, welche fast alle 
rhomboedrischen Polytype ohne Annahme eines periodischen Sprungs der 
Schichtfolge erklärt, wird vorgeschlagen. 


Abstract 


The surface structure of a number of SiC erystals, some of which have 
been identified by x-rays as a mixture of two or more polytypes, have been 
studied with phase-contrast microscopy and multiple-beam interferometry. 
In addition to the movement of unit dislocation causing unit slip, evidence for 
the movement of giant dislocations, in keeping with the observation of multi- 
molecular spirals, has been obtained. The experimental evidence for the opera- 
tion of a modified cone source as an alternative to the FrAnk-ReEAD SOUTCe, 
which is also common in SiC, is revealed. In this type of source the slip plane 
of a sweeping dislocation rotates as the dislocation spirals. 
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This study has revealed the nature of dislocations present in SiC. In addition 
to the pure screw dislocation with BURGERS vector perpendicular to the growing 
surface, inclined dislocations which can be resolved into edge and screw com- 
ponents have been observed. A modification to Frank’s theory of polytypism 
is suggested which explains the production of almost all the rhombohedral 
polytypes without invoking periodie breaks in the stacking sequence. 


Introduetion 


A comparison! of the erystal structure and the growth spirals 
observed on (0001) face of SiÜC suggested that the step height of the 
growth spiral is either equal to, or is a multiple of, the x-ray repeat 
distance along the c axis. The spiral growth patterns on SiC? and on 
several other cerystals® have been explained on the scerew-dislocation 
theory of BURTON, CABRERA and FRANK. Since it is established that 
the centre of the spiral is the point of emergence of a dislocation, it is 
now possible to identify various properties of individual dislocation. 

Dislocations are known to play a significant part in the deformation 
of erystals by their movement. GRIFFIN has observed certain growth 
features on prism faces of beryl from which a movement of dislocation 
could be inferred. FRAnk and Forty® and AnDERSoN and Dawson”? 
have also observed similar changes in the growth patterns on cerystals 
of silver and on crystals of n-nontriacontane respectively. In these 
cases, only unit slip has been inferred to have taken place. SiC ex- 
hibits a variety of spiral markings which are monomolecular as well 


ı A. R. VERMA, Dislocations in silicon carbide erystals: Interferometrie and 
x-ray study of polytypism. Proc. Roy. Soc.[London] A 240 (1957) 462—472. 

2 A.R. VERMA, Observations on carborundum of growth spirals originating 
from screw dislocations. Philos. Mag. 42 (1951) 1005—1013. — Further ob- 
servations of growth patterns on silicon carbide (SiC) erystals. Philos. Mag. 43 
(1952) 441—446. 

3 A. J. Forrty, Direct observations of dislocations in erystals. Advances in 
Physics 3 (1954) 1—25. 

ıW.K.BuURToNn, N. CABRERA and F.C. FRANK, A theory of growth of 
real erystals. Phil. Trans. Roy. Soc. [London] A 243 (1951) 299—358. 

5L. J. Grirrin, Microscopie studies on beryl erystals II. Dislocations and 
the growth of {101} face. Philos. Mag. 42 (1951) 1337—1352; III. The movement 
of dislocations. Philos. Mag. 43 (1952) 827—846. 

6° A. J. Forty and F. C. FRANK, Growth and slip patterns on the surfaces of 
erystals of silver. Proc. Roy. Soc. [London] A 217 (1953) 262—270. 

?N. G. AnDErson and I. M. Dawson, The study of erystal growth with the 
electron mieroscope. III. Growth-step patterns and the relationship of growth- 
step height to molecular structure in n-nonatriacontane and in stearic acid. 
Proc. Roy. Soc. [London] A 218 (1953) 255—268. 
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as multimolecular, eircular as well as polygonal, interlaced and also 
with straight edges, and is thus eminently suited for the study of the 
movement of dislocations. This study which we have undertaken 
has revealed the nature of dislocations present in SiC and has also 
suggested that the concept of pure screw dislocation cannot explain 
all the growth features. By introducing a combination of screw and 
edge dislocation, it has been possible to provide an explanation for 
some of the growth features. This idea has been used to explain the 
phenomena of polytypism in terms of the dislocation theory of crystal 
growth. 
Movement of dislocations 

The dislocation theory of erystal growth ®,° suggests that a growing 
crystal can only increase in thickness (except when the supersaturation 
is large) by the reasons of dislocations it contains. If a dislocation moves 
across a crystal surface, a slip step 
will be raised. This would cause 
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rearrangement of the growth steps in the form of kinks along the slip step 
provided the structure of the growth step and the moving dislocation 
are identical. An example of such a mechanism operating in SiC is 


® F. C. FRANK, The influence of dislocations on erystal growth. Disc. Faraday 
Soc. 5 (1949) 48—54. 

°F. ©. FRANK, The growth of carborundum: dislocations and polytypism. 
Philos. Mag. 42 (1951) 1014—1021. 
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shown in Fig. 1. In view of the perfect kinking of the growth steps 
on one side of the slip step with the neighbouring layer on the other 
side it appears that the slip step is equal to the growth step. Multiple 
beam FizEAU fringes passing over the erystal are shown in Fig. 2. 
The main step across which kinking takes place is 434 Ä, although 
at certain places steps of 18, 40, 100 and 298 Ä are recorded. It is 


Fig.3 (320 x) 


thus clear that the slip step is 434 Ä. This affords evidence of the 
movement of a giant dislocation in keeping with the observation 
of multimolecular spiral steps on SiC. Another example of the move- 
ment of a dislocation causing kinks in the growth steps is shown in 
Fig. 3, the arrow indicating the direction of the slip step. In this case 
the dislocation taking part in the slip process has a BURGERS vector 
equal to 75 Ä, five times the x-ray repeat distance. Numerous such 
cases, and also those involving unit dislocations, have been observed 
on erystals of SiC. 


Movement of disloeation eausing spiral growth 


Various kinds of geometrical patterns may be expected on a growth 
surface after a dislocation has moved through the erystal. A simple 
spiral of the kind shown in the Fig. 4 indicates that the dislocation 
is at its centre. If this dislocation moves, a slip step will be raised 
between the centre of the spiral and its new position. The slip step 
would obviously follow the trace of the plane in which the dislocation 
moves and would have a height equal to the BURGERS vector of the 
dislocation. From the micrograph the slip step is not clearly visible, 
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but the multiple beam FızEAu fringes (Fig. 5) show the existence of 
the slip step over a short distance of about 30 zu. The slip vector is 
equal to the step height of the spiral, 420 Ä, and is therefore assumed 
to be due to the movement of 
the active dislocation at the 
centre of the spiral. 
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Fig.4 (210 x) Fig.5 (140 x) 


Movement of an inclined disloeation 
In the above case, the dislocation moved in a plane perpendicular 
to the crystal surface and hence the slip took place in a plane normal 


Fig.6 (120 x) 


to the growth surface. It can be inferred from this that the dislocation 
which caused the slip step is purely screw. If the dislocation were 
one with its BURGERS vector inclined to the growing face, the slip 
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step caused by the movement of such a dislocation would also be in 
a plane similarly inclined to the erystal surface. Such a case is illus- 
trated in Fig. 6 which shows multiple beam FızeAu fringes. The slip 
step indicated by the bend in the Fızrau fringes in the first loop of 
the spiral extends up to the second loop of the spiral. The fringes of 
equal chromatic order! corresponding to a line section perpendicular 
to the trace of the slip plane on the (0001) face are shown in Fig. 7 
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Fig.7 (250 x) 
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from which the angle of inclination of the slip plane to the general 
level of (0001) face, and also the normal slip component can be cal- 
ceulated. These correspond to 89°48’ and 399 + 2 Ä respectively. It is 
of interest to note that the normal slip component is equal to the 
step height of the spiral. This observation of an inclined slip step 
having a vertical component equal to the step height of the spiral 
suggests that it must have been caused by the movement of an in- 
clined dislocation. Such an inclined dislocation can be resolved into 
screw and edge components, and as discussed later, play an important 
part in the phenomena of polytypism. 


Evidence for the operation of FRANK-RFEAD Source 


Slip caused by the operation of a FRANK-READ source is common 
in SiC. In this process, it is assumed that a dislocation line is anchored 
at two points. Under a suitable stress, this line moves outwards in the 
slip plane to encompass a larger area and in doing so eventually 
touches itself and so creates a series of dislocation loops in a way 
similar to the behaviour of two dislocations of opposite hand. The 
operation of such a source in SiC is shown in Fig. 8 and 9. In the 
former, there are 13 dislocations of both signs while in the latter there 
are 14 pairs. 


 S. ToLANSKY, Multiple beam interferometry. Clarendon Press Oxford 
1948. 
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Fig.9 (800 x) 


Fig. 10 (530 x) 
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The interaction of a FRANK-READ source with the existing system 
of layers is shown in a typical case in Fig. 10 where it is possible to 
trace the kinking of steps, suggesting that the FRANK-READ source 
operated just before or soon after the cessation of growth. The perfect 
kinking of steps of 75 Ä suggests that the sweeping dislocation was 
also of the same strength. This slip line makes an angle of 120° with 
the edge of the crystal, and thus lies in the prism face of this hexagonal 
erystal. An interferrogram reveals a slight tilt of 30° of arc between 
the two portions of the erystal on either side of the slip line. 


Slip due to a cone source 


Our observations provide evidence for the operation of the cone 
source suggested by COTTRELL and BıupyY!! as an alternative to the 
FRANK-READ source. COTTRELL and BırLByY pointed out that the 
multiplication mechanism outlined by FRANK-READ source is only one 
example of & topological 
property of a dislocation 
node. In the FRANk-READ 
mechanism the dislocation 
sweeps in the same plane, 
each revolution causing unit 
slip. If the sweeping dis- 
location climbs as it rotates, 
as is envisaged in the 
cone source, it will produce 
a multiple slip, but the slip 
step will not be in the 
same plane. Such a slip step 
will not be perpendicular 
to the crystal surface. 

Fig. 11 is a multiple beam interferrogram over a crystal which 
shows a growth pattern which can be explained on the operation 
of a modified cone source. Between the loops of the spiral (shown 
by dotted lines) the erystal is not molecularly flat in a triangular 
region having its vertex on the dislocation line and its base on the 
edge of the erystal, the angle between its arms being nearly 30°. In 
addition to the small change in the surface level in a direction per- 
pendicular to the radius vector caused by the slope of the spiral of 


ıı A, H. CoTrTkern and B. A. Bınzy, Defects in erystalline solides. London 
Physic. Soc. Conference, 1954. 
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step height 480A, it can be seen from the bend in the FizEAtv fringes that 
the portion of the erystal below OB is higher than the portion above 
OA. This change in level takes place gradually in the triangular 
region and is, in a sense, opposite to the initial slip which developed 
into a spiral. This difference in level between two portions on either 
side of the triangular region was determined along various sections 
with the help of fringes of equal chromatie order. Over all the sections, 
the difference in level was found to be the step height of the spiral. 


Modified Cone Source 


Fig. 12 Fig. 13 


This triangular region could not have arisen through an external 
triangular plate settling on this crystal. This difference in level must 
have resulted because of the slip of one portion with respect to the 
other. The two facts viz., that the normal slip component is equal to 
the step height of the spiral and that this slip is in a sense opposite 
to the initial slip which developed into a spiral, lead us to believe that 
it is due the propagation to the upper surface of the slip step left on 
the underside of this erystal. This propagation must have taken place 
after the growth of the spiral ceased since the step lines of the spiral 
do not show any discontinuity. 

The above triangular region could not have originated due to the 
propagation of the step in one plane, nor could it have been caused 
by the dissociation of a giant dislocation of BURGERS vector 480 Ä. 
It can, however, be explained by a mechanism similar to that of a 
cone source. The structure of the triangular region is shown in Fig. 12. 
OP is an axis of the spiral while OA and O’B mark the boundaries 
of the triangular region. The change in level between OA and O’B 
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along any section is constant. Such a slip can not be due to the opera- 
tion of a FRANK-ReEAD source nor could it be due to a pure cone 
source. If, however, the sweeping plane of the rotating dislocation 
rotates about the line A B as shown in the Fig. 13, the intersection 
of the sweeping plane, with the growing surface will successively take 
place along XY, X’Y’, X’’Y” etc. This would give rise to the type 
of slip observed in the present case. The rotation of the sweeping 
plane may arise out of the spiralling of the other dislocation in a plane 
parallel to the growing surface. All that is necessary for the operation 
of this modified cone source, as in the FrRANK-READ mechanism or a 
ÜOTTRELL-BILBY cone source, is adequate anchoring of the point A. 


Polytypism in silicon carbide 


Polytypism can be explained as a special case of polymorphism 
in which erystal structures of different modifications differ along one 
direction, as for example the c-axis in SiC, and are obtained by 
stacking of identical layers, sometimes referred to as ABC close 
packing. The structures of SiC can be broadly classified into three 
catagories (1) cubic, (2) hexagonal and (3) rhombohedral. Some of the 
crystals in the rhombohedral class have very large repeat distances. 
FRANK*° has tried to explain polytypism in terms of the dislocation 
mechanism. The production of the rhombohedral class of crystals is 
explained on the basis of uniform but abruptly terminated slip of the 
6H structure by nonintegral multiples of the unit cell. Thus, for 
example, starting with Z(33) structure (ZHupAnov’s symbol”), a 
terminated slip of five layers will give rise to a pure screw dislocation 
whose BURGERS vector will be equal to the thickness of five layers. 
The erystal that will grow in the presence of such a dislocation will 
have a 15R structure. There are however various difficulties in ex- 
plaining the rhombohedral structures on the above considerations, as 
pointed out by Buıpe"®?. It was shown that, instead of pure screw 
dislocation, one will have an inclined dislocation made up of screw 
and edge components, but leading to the same screw vector as required 
for a particular crystal. These inclined dislocations eliminate the 
possibility of a fault line emanating from the dislocation in all 


12 A, S. Supanov and Z. V. MINERVINA, Analysis of the crystal structure 
SiC V (51-layered packing). Compt. rend. acad. sci. URSS 48 (1945) 182—184. 
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rhombohedral polytypes which would be otherwise present had the 
dislocation been purely screw. 

On the basis of these inclined dislocation for which experimental 
evidence has been presented earlier, the production of all the rhombo- 
hedral polytypes of SiC becomes comprehensible. Consider an example 
of 15 R. In the Z(33) structure, the arrangement of layers is ABOA 
OB... . A terminated slip of this structure by five layers in a plane 
normal to the basal plane will give rise to a pure screw dislocation 
with an exposed ledge having the structure ABCOAC. The arrange- 
ment of layers in the slipped and the unslipped portions of the erystal 
is different and hence the system is unstable. The top layers of the 
slipped and the unslipped portions can be brought in register by a 
unit edge dislocation. Three such components of screw dislocation of 
BURGERS vector of five layers and unit edge dislocation will cause the 
structure of the slipped portion to be similar to the original structure 
with top layers in perfect register. Such a dislocation will be inclined 
to the growing (0001) face. The ledge that will be exposed by such a 
dislocation will have astructure ABCACBOABACABCBA. The 
crystal that will grow in the presence of such a dislocation will have 
a structure similar to that of an exposed ledge and will therefore be 
15R. This mechanism shows why layers in a 15.R crystal can be 
grouped into three equal parts each one being represented by ZHDA- 
xov’s symbol which denotes the arrangement of layers in the unit 
cell. Similar considerations would show that Z(43) or 21 R is a possible 
polytype. In this case the inclined dislocation is made up of three 
components of screw dislocation of BURGERS vector of seven layers 
and a unit edge dislocation. The condition that seems to emerge for 
the production of a particular polytype is 3 (number of layers in- 
dicated by Zupanov’s symbol) + 3—= 6N, where N is an integer and 
6 is the number of layers in the parent structure Z(33). In addition 
to the Z(32) and Z(43) structures one can thus have Z {(33), 32} and 
Z {(33), 43}. This accounts for the large number of known polytypes 
15R, 33 R, 51 R, 87R etc. and 21R, 57 R, 75R etc. The above con- 
dition eliminates the possibility of Z {(33), 31} and Z {(33), 35} and 
explains RAMSDELL’s observation !? that in the zigzag sequence 1 and 4 
normally do not occur. This mechanism is based on the assumption 
that 6H is the parent structure while all the rhombohedral structures 
are its derivatives. This would involve a possibility of a mixture of 


“*L.S. RAmsSpeELt, The crystal structure of alpha-SiC, type VI. Amer. 
Mineralogist 30 (1945) 519-525. 


Movement of dislocations and polytypism in silicon carbide 153 


polytypes which are in syntaxic coalescence. It is interesting to note 
that such a case is exemplified by erystal No. 120 (see 1) which have 
three polytypes 6H, 15 R and 72 R in syntaxie coalescence with spots 
of 6H predominent. That rhombohedral polytypes are indeed the 
derivatives of 6H is revealed by the fact that no multiple steps have 
been observed on rhombohedral cerystals; they are only observed on 
6H crystals. 

The concept of an inclined dislocation leading to rhombohedral 
polytypes is also helpful in explaining the stacking of rhombohedral 
units to give a close packed structure. In hexagonal erystals the unit 
cell has the c axis perpendicular to a and b. This unit cell can be 
stacked on to a vertical ledge left behind by a pure screw dislocation. 
In the case of rhombohedral erystals, however, the unit cell is a 
rhombohedron whose edges are equally inclined to each other and to 
the triad axis. These units can be stacked on to an inclined step left 
behind by an inclined dislocation. In a 15 R crystal the edges of the 
rhombohedron make an angle of about 9°30’ with the vertical. The 


ledge left behind by an inclined dislocation giving riseto a 15 R erystal 

is also inclined to the vertical by an angle tan-1 m 9°30”. 
3 

In the case of an inclined dislocation actually observed and described 

above, the step height and one third the c lattice parameter is 405 Ä, 

and if this is in accordance with the mechanism outlined above, the 

angle of inclination of such an inclined dislocation should be tan! 


8m — 89°42’. It is stricking to note that the actual angle of 
3 


inclination is 89°48’ which is in good agreement with the theory. 

Further, as has been detailed in an earlier paper!?, the concept 
of an inclined dislocation removes the necessity of postulating periodic 
breaks in the stacking sequence which is otherwise necessary !?. It 
may be pointed out that MıTcHELL!‘ has also postulated inclined 
dislocations without giving any experimental proof. 

Our grateful thanks are due to Professor S. TOLANSKY, F.R.S. for 
facilities of work and kind encouragement. 


15 H. JaAGoDzınskı und F. LAves, Eindimensional fehlgeordnete Kristall- 
gitter. Schweiz. Min. Petr. Mitteil. 28 (1948) 455—467. — H. JAGODZINSKI, 
Eindimensionale Fehlordnung in Kristallen und ihr Einfluß auf die Röntgen- 
interferenzen. Acta Crystallogr. 2 (1949) 201—207, 208—214, 298—304. 

16 R. S. MiTCHELL, A correlation between theoretical screw dislocations 
and the known polytypes of silicon carbide. Z. Kristallogr. 109 (1957) 1—28. 
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Epitaxie der beiden polymorphen Phasen des CsNO, 
auf der (001)-Ebene des Muskovits 


Von ENZO FERRONI und MARCO COCCHI 


Institut für physikalische Chemie der Universität Florenz 
Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 4. Oktober 1957, in gekürzter Form am 16. Mai 1958) 


Abstraet 


The epitaxy of the trigonal and the eubie CsNO, on (001) of muscovite is 
described. (100) [010] of the cubic and (1121) [1010] of the trigonal modification 
grow parallel to (001) [010] of the mica. The contact plane of the two phases is 
deduced from considerations of the relations between their three-dimensional 
erystal structures. The directions of orientation, however, follow from symmetry 
relations that occur at the plane where the epitaxy takes place. 


Auszug 


Es wird die Epitaxie des trigonalen und des kubischen CsNO, auf (001) des 
Muskovits beschrieben. Die kubische Modifikation verwächst mit (100) [010], die 
trigonale mit (1121) [1010] parallel (001) [010] des Glimmers. Die Aufwachs- 
ebene der beiden Phasen ergibt sich aus Betrachtungen über Beziehungen 
zwischen ihren dreidimensionalen Kristallstrukturen. Die Orientierungsrich- 
tungen folgen hingegen aus den Symmetriebeziehungen, die bei der Epitaxie 
an der Verwäachsungsebene bestehen. 


Das Studium des orientierten Aufwachsens von zwei Phasen einer 
enantiotrop-polymorphen Verbindung kann zur Kenntnis sowohl der 
Epitaxie wie der Polymorphie beitragen. Als Beispiel unter vielen 
wurde die Epitaxie der beiden polymorphen Phasen des CsNO, auf der 
(001)-Ebene des Muskovits aus folgenden Gründen gewählt: 

a) Die Struktur der beiden Phasen ist bekannt. Dies ermöglicht, präzi- 
sere Angaben über die Epitaxie zu machen als auf Grund der bloßen 
Kenntnis der Gitterkonstanten und der daraus abgeleiteten Ele- 
mentarmaschendimensionen der Verwachsungsebene. Hinzukommt, 
daß die bei über 161°C stabile Phase kubisch ist; bekanntlich 
können sich kubische Kristalle mit (100) auf (001) des Muskovits 
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auf zwei präzise definierte Weisen anlagern : entweder in den homo- 
logen parallelen Richtungen oder so, daß die homologen Richtungen 
einen Winkel von 45° bilden. 

b) Die Umwandlung CsNO, (trigonal) «1° , CsNO, (kubisch) kann 
wegen des sichtbaren plötzlichen Verschwindensder Doppelbrechung 
leicht verfolgt werden. 

c) Die Umwandlungstemperatur kann leicht erreicht werden, auch mit 
den uns zur Verfügung stehenden Mitteln (Heizapparat von 
WEYGAnD! auf Leitz-Mikroskop). 


Experimenteller Teil 


Beide Phasen des CsNO, wachsen orientiert auf der (001)-Fläche 
des Muskovits auf. 


I. Epitaxie der kubischen Phase 


Es ist leicht festzustellen, wie das CsNO, aus Schmelze auf einer 
frischen Spaltfläche (001) des Muskovits in orientierten Würfeln auf- 
wächst. Die bei 200°C ausgeführte mikroskopische Untersuchung 
(d.h. etwa 40°C oberhalb der Umwandlungstemperatur) genügte zur 
Definition dieser äußerst deutlichen Epitaxie: 


CsNO, (100) [010] // Muskovit (001) [010]. 


II. Epitaxie der trigonalen Phasen 


Das Aufwachsen erfolgte aus warm gesättigter Lösung. Die er- 
haltenen Kristalle sind sehr klein, von komplexem Habitus und auf 
einem doppelbrechenden Träger orientiert (Abb.1). Die mikroskopi- 
sche Untersuchung bei Zimmertemperatur führte nicht zu einer 
erschöpfenden Definition der Verwachsung. 

Es war möglich, die Kristalle vom Träger zu isolieren, aber schwie- 
rig, wenn nicht unmöglich, während der Isolierung ihre Orientierung 
zu erhalten. Daher wurde es als richtig erachtet, einen einfachen Kunst- 
griff zu verwenden, der mit gutem Erfolg erprobt worden war. Wir 
wählten einen Bereich aus, in dem die Epitaxie möglichst gut in Er- 
scheinung trat. Auf dieses Gebiet wurde ein Tropfen Polyesterharz 
unter Hinzufügung geeigneter Aktivierungsmittel getan. Nach er- 
folgter Polymerisierung konnte man von der Glimmerlamelle einen 


10. WeyGAanD, Grundlagen und Methoden einer chemischen Morphologie 
der Kohlenstoffverbindungen. Angew. Chem. 49 (1936) 243—251. 
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starren und durchsichtigen Tropfen leicht abheben, der die CsNO;- 
Kristalle in den Lagen, wie sie auf dem Glimmer aufgewachsen waren, 
blockiert erhielt. 

Die Ergebnisse der mikroskopischen Prüfung wurden durch 
Röntgenuntersuchung bekräftigt. Zu diesem Zweck stellten wir aus 
dem starren Tropfen mechanisch einen festen Körper von entsprechen- 
der Form und Größe her, um 
eine Schwenkaufnahme (+ 9°) zu 
machen; wir wählten als Rota- 
tionsachse die zur Verwachsungs- 
ebene senkrechte Richtung. 

Die Auswertung des Photo- 
gramms (Cuko, 35kV, 20 mA) 
ermöglichte uns, genau definierte 
Ebenen aufzufinden (wodurch die 
Vollständigkeit der Epitaxie be- 
stätigt wurde), die eine Periode 
von 4,5 Ä haben. Die Betrachtung 
der theoretischen Werte der ver- 
schiedenen Perioden legt uns nahe 
anzunehmen, daß die gewählte 
Rotationsachse senkrecht zu (1121) ist. Dann hat die bezeichnete 
Periode den Betrag von 4,47 Ä. Es wird daher geschlossen: 

CsNO, (1121) [1010] // Muskovit (001) [010] oder (130) oder [130]. 


Abb. 1 


Diskussion der experimentellen Ergebnisse 


Die Analogie zwischen der (100)-Ebene des kubischen CsNO, und 
der (1121)-Ebene des trigonalen CsNO, ist äußerst eng. Für die kubi- 
sche Phase fanden L. WALDBAUER und D. ©. McCAnn? sowie ©. FINBAK 
und O. Hasset? zunächst die CsCl-Struktur mit a = 4,49 A, Z = 1. 
Nach einer neueren Untersuchung von U. KORHONEN! ist a = 8,98 Ä, 
Z=8, und T}, die Raumgruppe. Die trigonale Phase wurde von 


®L. WALDBAUER und D.C. McCann, Caesium nitrate and the perowskite 
structure. J. Chem. Physics 2 (1934) 615-617. 

°C. FINBAX und O. Hasser, The structure of caesium nitrate. J. Chem. 
Physics 5 (1937) 460-461; Rotation von Anionpolyedern in kubischen Kristall- 
gittern III. Die Nitrate. Z. physik. Chem. B 35 (1937) 25—28; Kristallchemie der 
Nitrate einwertiger Kationen. Z. physik. Chem. B 87 (1937) 75-80. 

* U. KORHONEN, The crystal structure of cesium nitrate above 161°C. Ann. 
Acad. Sci. Fennicae, Ser. A, I, Nr.150, 1953, 16pp. 
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C. FisBaX und O. HasseL? und kürzlich von uns? studiert. Die 
strukturellen Daten sind: Klasse C,,, Raumgruppe C3,— P31 m. Die 
trigonale Zelle (a = 10,87 Ä, c = 7,76Ä,Z = 9) enthält 9 Rhomboeder 
mit «= 445Ä, « = 89°40’ und je einem Cs-Ion in identischen 
Lagen. Wären auch die NO,-Gruppen alle gleich orientiert, so 
würde die rhomboedrische Struktur der Raumgruppe (0, ange- 
hören. 

Die äußerst enge Analogie zwischen den beiden Strukturen (die 
unter anderem durch fast identische DeßyE-Diagramme der beiden 
Phasen unterstrichen wird) ist augenfällig: die Kante des Rhomboeders 
(4,45 Ä) unterscheidet sich nur um 0,04 Ä von der Kante der kubischen 
Achtelzelle (4,49 Ä) und der Rhomboederwinkel (89 °40’) unterscheidet 
sich nur um 20’ vom rechten Winkel der kubischen Zelle. Auch die An- 
ordnung der Cs-Ionen in der (1121)-Fläche der trigonalen Phase ist 
praktisch mit der der (100)-Ebene der kubischen Phase identisch. Die 
Epitaxie der beiden Phasen des OsNO, auf der (001)-Ebene des Musko- 
vits erfolgt daher durch Kontakt ‚‚strukturell identischer‘ Ebenen. Es 
ist hervorzuheben, daß die trigonale Phase sich mit derjenigen Gitter- 
ebene anlagert, die der Anlagerungsebene der kubischen Phase am 
ähnlichsten (wenn nicht praktisch mit ihr identisch) ist, obwohl diese 
(1121)-Ebene in der normalen Tracht der trigonalen Phase nicht vor- 
kommt. 

Was die Orientierung der (100)-Ebene des kubischen CsNO, und der 
(1121)-Ebene des trigonalen CsNO, in bezug auf die (001)-Ebene des 
Muskovits betrifft, so haben wir die Dimensionen der ebenen Gitter- 
maschen, die sich aneinander lagern, nicht berücksichtigt, und in ihren 
Verhältnissen keine Erklärung der wechselseitigen Orientierung ge- 
sucht. Wir haben diese Größen nicht benutzt, weil eine jüngst erfolgte 
Untersuchung der bekannten Fälle von Epitaxie zwischen Ionenkristal- 
len den geringen Wert dieses Beurteilungsprinzips bewiesen hat. Wir 
konnten hingegen in jedem bis jetzt bekannten Fall feststellen, daß die 
wechselseitige Anlagerung durch die Symmetrie der beiden in Kontakt 
stehenden Ebenen bedingt ist. Diese ordnen sich im Fall von Epitaxie 
so an, daß die Symmetrie der Verwachsungsebene die höchstmögliche 
ist®. 


5 E. FERRONI, A. SaBarını e P. ORIOLT, Indagine sulla struttura del CsNO,. 
Gazzetta Chim. Ital. 87 (1957) 630—637. 

6. Ferronı e M. Cocckı, Relazioni di simmetria all’interfaceia nella 
epitassia. Memorie Accademia Nazionale dei Lincei, Serie VIII, Volume V, 


115—148. 
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Im speziellen Fall von Epitaxie zwischen einer Ebene mit der zwei- 
dimensionalen Symmetrie p4mm und einer Ebene mit der zweidimen- 
sionalen Symmetrie p6mm ist die maximale Symmetrie der Ver- 
wachsungsebene p2mm oder c2mm; diese Symmetrie ist nur durch 
zwei Ternen bestimmter äquivalenter Orientierungen zu erreichen. Nur 
für diese Orientierungen kann experimentell Epitaxie konstatiert 
werden. 

Im vorliegenden Fall der epitaxialen Aufwachsung der beiden 
Phasen des CsNO, auf Muskovit kann man feststellen, daß (mit einer 
gewissen Weite der Beurteilung, die nach bereits bekannten anderen 
Fällen gerechtfertigt ist) die Symmetrie der beiden Gastebenen p4mm 
ist und die Symmetrie der Trägerebene p6mm. 

In den beiden berichteten Fällen von Epitaxie ist die relative 
Orientierung der Netzebenen identisch, entspricht der höchstmöglichen 
Symmetrie der ‚„Verwachsungsebene“ und bestätigt, was in den bis 
jetzt bekannten Fällen hervorgehoben worden war. 

Dieser Beitrag zur Kenntnis der Epitaxie war uns von großer Hilfe 
beim Studium der Umwandlung CsNO, (trigonal) «1% , CsNO, 
(kubisch), die an epitaxial auf Muskovit orientierten Kristallen 
verfolgt wurde”. 


” E. FErRRoNI and M. CoccHı, Kinetics of the trigonal-to-cubie transition in 
erystals of caesium nitrate on muscovite. Nature 181 (1958) 903. 
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An X-ray study of (4:1:3) chloro-dinitro-benzene 
(«-modification). I 
By E.M. GOPALA KRISHNA 
Indian Association for the Cultivation of Science, Jadavpur, Caleutta, India 


(Received October 20, 1958) 


Auszug 
Die rhombische Elementarzelle des 4-Chloro-1,3-dinitrobenzols [der stabilen 
&-Modifikation von Dinitrochlorbenzol C,H,C1UNO,),] hat die Gitterkonstanten 
a = 8,96 Ä,b = 11,08Ä, ce = 15,73 Ä und enthält acht Moleküle. Raumgruppe 
ist DI — Pcen. 
Abstraet 
(4:1:3) chloro-dinitro-benzene («x stable modification) erystallizes in the 
orthorhombice system, with unit cell dimensions a = 8.96, b = 11.08 and 
c = 15.73 Ä. The space group is DI —Pcen. There are eight molecules in a unit 
cell. 
Introduetion 


(4:1:3) [also referred to as (1:2:4)] chloro-dinitro-benzene has the 
chemical formula 0,H,0,CIN, and the structural formula 


a 
& N xo, 


SZ 


NO, 


The investigation of the structure of the substance was undertaken 
with a view to study the effect of chlorine substitution on the bond distances 
and bond angles of meta-dinitro-benzene. The structure of meta-dinitro- 
benzene has already been worked out by GREGORY and LASSETRE!. 

GrorH’s? data on the (4:1:3) chloro-dinitro-benzene places the crystal 
in the orthorhombie system (D,,-symmetry). 

No X-ray data on this substance is available. 


Experimental 
Very good erystals suitable for the X-ray study were obtained by slow 
evaporation of the saturated solution ofthe substance in 90°), alcohol. The 
crystals are long rhombic prisms and are pale yellow in colour. All these 


ıN.W. Grecory and E. N. LASSETRE, Crystal structure of m-dinitrobenzene. 
J. Am. Chem. Soc. 69 (1947) 102—108. 
2 P. GROTH, Chemische Krystallographie, Vol. 4 (1917) 39. 
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erystals have developed the forms { 110}, { 012 }, and { 001 }. In addition 
to these, some erystals have developed the form { 102 }. With the help of 
a polarizing microscope, the extinetion directions of polarized light in planes 
perpendicular to three different axial directions were found to be at right 
angles to each other and parallel to the axial directions. The different 
interfacial angles measured on a goniometer and the corresponding values 
caleulated from axial lenghts evaluated by X-ray measurements are in very 
good agreement with Grorn’s? data, (The faces which GROTH indexed as 
(011) and (101) actually are (012) and (102) respectively) as shown below. 


GROoTH’s data Present work 
‚DesCloizeaux Friedländer| observed calculated 
(110) : (110) I ar Ale MT 1.1.2862 
(012) : (001) 950290 a 392284 352222 
(102) : (001) 41203 _ 417267 A 
(012) : (110) 68° 35° 6820354 68° 36° 68° 36° 
ee‘ 0.8086 : 1 : 0.7129 0.8089 21217420 
Density (g/cm?) E67 1.733 1.736 
1732 
Melting Point | 50°C 49°C 


Single erystal rotation and zero layer and first layer (equi-inelination) 
WEISSENBERG photographs of (4:1:3)chloro-dinitro-benzene about the 
three different axes were taken, using unfiltered Cu radiation from a 
Phillips P.W. 1010 sealed off diffraction unit working at 36 kV and 20 mA. 
The erystals were dusted with aluminium powder so as to standardize the 
radius of the camera. The unit cell dimensions are deduced from rotation 
photographs and hish-angle WEISSENBERG reflections for which Ka1,%s 
doublets are well resolved and are found to be a = 8.96, 5b = 11.08 and 
c= 15.73 Ä (taking Acurc, = 1.541, Acuzo, — 1.544 A). 

The WEISSENBERG photographs were indexed by drawing the requisite 
WEISSENBERG nets. T'he systematic absences are as follows: 

(hkl) spots, no absences, 

(hk0) spots, frh +k=2n +1, 
EN) \ spots, for = 2 1 

(OR EEE Meines 

These sum up the space group symmetry of the substance as DII —Pcen. 

The density of the crystals as measured by the floatation method using 
very small pieces of erystals in KI solution in water was found to be 
1.733 g/em?. Using this density, the number of molecules in a unit cell 
comes out to be eight. 

The complete analysis of the structure is under progress. 
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(Eingegangen am 10. Dezember 1958) 


Abstract 

The structure of diglyeine hydrobromide, previously determined with 
electron-density and difference projections, has been refined by the method 
of least-squares neglecting off-diagonal terms in the matrix of the normal 
equations. It was found that the least-squares solution gave improved coor- 
dinates for those atoms which were resolved in the two main projections (i.e. 
which gave almost no contribution to the off-diagonal terms), while for the 
overlapped atoms the Fourier-method is more suitable. A combined set of 
coordinates from both refinements gave results compatible with chemical 
experience and with the isotypic diglycine hydrochloride. The effect of large 
errors in the observed F’s is discussed. 


Auszug 

Die bereits früher mittels Elektronendichte- und Differenz-Projektionen 
bestimmte Struktur von Diglyeinhydrobromid wurde mit der Methode der 
kleinsten Quadrate unter Vernachlässigung der nicht-diagonalen Terme in der 
Lösungsmatrix verfeinert. Dabei wurde eine Verbesserung der Parameter für 
die Atome erzielt, die in den beiden Hauptprojektionen aufgelöst sind, und 
somit keinen wesentlichen Beitrag zu den nicht-diagonalen Termen liefern. 
Für die anderen Atome ist der Fourier-Methode der Vorzug zu geben. Die 
aus beiden Verfeinerungsmethoden ‚„zusammengesetzten‘‘ Parameter liefern 
Atomabstände und Winkel, die in Übereinstimmung mit chemischer Erfah- 
rung und besonders mit den Ergebnissen am isotypen Diglyeinhydrochlorid 
sind. Der Einfluß größerer Fehler in der Messung der Strukturamplituden wird 
diskutiert. 

Bei der Untersuchung von Kristallstrukturen spielt die genaue 
Verfeinerung der Parameter eine immer größere Rolle. Im Falle 
dreidimensionaler Arbeiten ist eine solche Verfeinerung stets möglich, 
aber die Messung der vielen Strukturfaktoren (tausend oder mehr) 
ist mühsam und langwierig. Es ist deshalb von Interesse, die Mög- 
lichkeiten der Verfeinerung von Projektionen zu studieren, da bei 
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allen Untersuchungen die experimentellen Daten für mindestens zwei 
Projektionen bekannt sein müssen. 

Ist eine Projektion gut aufgelöst, so kann sie auch verfeinert 
werden, aber im Falle der Überlagerung der Atome ergibt sich das 
Problem, ein solches zusammengesetztes Maximum zu trennen. Man 
kann dies durch Elektronendichte- und vor allem Differenz-Syn- 
thesen versuchen, wobei das Geschick des Bearbeiters eine gewisse 
Rolle spielt. Ferner lassen sich durch Rechnungen nach der Methode 
der kleinsten Quadrate, falls die nicht-diagonalen Glieder in die 
Lösungsmatrix eingeschlossen werden, die überlappten Atome, wenn 
auch mit geringerer Genauigkeit, auflösen; jedoch sehen die meisten 
Programme für elektronische Rechenmaschinen lediglich eine Lösung 
der Hauptdiagonalen vor, d.h. sie vernachlässigen die nicht-diagonalen 
Glieder, weil dadurch außerordentlich viel Rechenzeit gespart wird. 

Die vorliegende Untersuchung verfolgt den Zweck, zu prüfen, 
ob trotz dieser Vernachlässigungen eine Verfeinerung lediglich mit 
Daten der drei Prismenzonen möglich ist; mit anderen Worten, ob 
die Reflexe der drei Achsenebenen des reziproken Gitters ausreichen, 
die nicht-diagonalen Terme klein zu machen. Beim Histidinhydro- 
chlorid! hatten die Verfasser dies verneint und deswegen diesen Ver- 
feinerungsweg bereits nach einem Zyklus verlassen, so daß eine Ent- 
scheidung über den Erfolg des Verfahrens nicht möglich war. (Jedoch 
geben sie an, daß die Parameter nach diesem einen Zyklus von den 
endgültig erhaltenen im Mittel um 0,032 Ä und maximal um 0,111 Ä 
abweichen.) 

Als Testbeispiel wurde von mir Diglycinhydrobromid herange- 
zogen, für welches bereits die Verfeinerung durch Fouriersynthesen 
vorlag *. Die Substanz kristallisiert in der Raumgruppe P2,2,2, mit 
den Achsen a = 821Ä, 5b=1842Ä und c=5,40Ä und Z=4. 
Die (ab)-Projektion zeigt Molekül I (s.Tab.1) gut aufgelöst, aber II 
hat in ihr zwei sich teilweise überlappende Atompaare, bei der (be)- 
Projektion liegt stärkere Überlagerung bei beiden Molekülen vor, 
wieder beim Molekül II mehr als bei I (Abb.1 und 2). In der (ac)- 
Projektion (entlang der langen Achse b) schließlich ist die Auflösung 
in allen Fällen mangelhaft. Auch chemisch ist eine weitere Verfeinerung 


"J. DONoHUE, L. R. Lavın& and J. S. Rotter, The erystal structure of 
histidine hydrochloride monohydrate. Acta Crystallogr. 9 (1956) 655— 662, 
besonders 8.656. 

®2M. J. BUERGER, E. Barney and Th. Hann, The erystal structure of 
diglycine hydrobromide. Z. Kristallogr. 108 (1956) 130— 144. 
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dieser Substanz von großem Interesse, da die bisherige Untersuchung 
neben einer ungewöhnlich langen C—N-Bindung eine Struktur der 
Carboxylgruppe I mit nicht zu vereinbarenden Bindungslängen und 
-winkel ergeben hatte. 

Drei Verfeinerungszyklen wurden auf dem Rechenautomat IBM 
704 in Paris 3 berechnet, mit den Koordinaten der früheren Arbeit ? 
und dem Temperaturfaktor B = 3,0 Ä? als Ausgangswerte. Die sta- 
tistischen Gewichte w wurden vom Programm berechnet (nämlich 


KDD 
Va für F > 10, sonst w — 1). Nach dem dritten Zyklus waren 


die Parameteränderungen im Rahmen der experimentellen Genauigkeit 
zum Stillstand gekommen: Der R-Faktor fiel von 11,6%), (Ausgangs- 
struktur) auf 11,0°/, und wurde, ebenso wie die Größe R’—= N w (AF)%, 
hk 
nicht mehr nennenswert kleiner. (Der Makstahefaktor änderte 
sich während der gesamten Verfeinerung um nicht mehr als 1°/,.) 
Auch die Temperaturfaktoren (deren starkes Ansteigen oft Fehler in 
einzelnen Atomlagen anzeigt) blieben im wesentlichen konstant. Vor 
allem aber trat keine Verfeinerung der Atomkoordinaten mehr ein: 
Die mittleren Änderungen in den einzelnen Zyklen waren 0,024, 
0,011 und 0,006 Ä resp. und die maximalen 0,084, 0,035 und 0,023 Ä 
resp. Die Änderungen nahmen also jeweils etwa um die Hälfte ab, 
so daß bei einem weiteren Verfeinerungsschritt die mittleren Ände- 
rungen sicher unterhalb 0,005 Ä lägen und somit weitaus kleiner als 
die mittleren wahrscheinlichen Fehler in den Koordinaten auf Grund 
anderer Einflüsse wären. Aus den in Tab.1 gegebenen Parametern 
vor und nach der Verfeinerung erkennt man, daß sich nur sehr wenige 
Koordinaten um größere Beträge verschoben haben, im wesentlichen 
die z-Werte von O,, N,, C, und O, und der x-Parameter von C,. Es 
sind also die aus der gut aufgelösten (ab)-Projektion entnommenen 
x- und y-Koordinaten nur wenig verschoben, während die z-Werte, 
die der stärker überlappten (be)-Projektion entstammen, größere Ver- 
änderungen erfuhren. Um zu prüfen, ob diese neuen Parameter in 
chemischer Hinsicht eine Verbesserung der früheren Struktur er- 
geben, sind in Tab.2 die Bindungslängen und -winkel in den beiden 
Glyein-Molekülen angegeben. (Die schweren Br änderten sich bei der 
Verfeinerung um weniger als 0,003 Ä und sind deshalb nicht weiter 
diskutiert.) Ferner sind zum Vergleich die „zu erwartenden Werte“ 


3 Näheres zur Methode siehe: Tu. Hann, Systematische Fehler bei der 
Verfeinerung von Kristallstrukturen. In Vorbereitung, Z. Kristallogr. 
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genannt, die sich aus dem gut bekannten isotypen Diglycinhydro- 
. 3.4 . . . 

chlorid3»* und aus chemischen Überlegungen über die Struktur der 

Aminosäuren? ergeben. 


Tabelle 2. Atomabstände und Bindungswinkel bei der Verfeinerung 
von Diglyeinhydrochlorid 


‚Ergebnis der | 
en Ergebnis der | | Werte für die 
ommalmailan für Kleinste- Qua- | Zu erwartende endgültige ange- 

Si reinen | drate-Verfeine- Werte | nommene Struk- 

Quadrate-Ver- Zus | tur 

feinerung | | 
G,-N, L53AN | Deere 1,53, Ä 
6 1,52, Lo1- 1,51 1,50, 
= 0: 1,29 1,30 | 1,31 1,30 
C,-0, 1028, 10253 2122 1923 
EN-G-0 | 110° 108° KL 107° 
x0-0,-0, | 21 is Sue et 
er =0, 112 116 122 | 117 
& 0,-0,-0, 127 130 125 130 
Q,-N, IN ne 1,52 Ä 
0-6, 1,50 1,58 ee! | 1,53 
C,-0, 1,24 1,29 | 1,26 1.25, 
C,-0, | 22 | 1,12 27106 | 123 
N-0-0 | 1122 | 115° IN ee is 
2u-0,-0, | 119 112 al 118 
2 G-0-0, | 113 114 117 115 
x 0,-0,-0, 128 133 125 | 127 


Das Ergebnis ist überraschend: das Molekül I ist, bis auf die Länge 
C,—N,, verbessert worden, beim Molekül II wurde nur der Abstand 
C,—N, verbessert, die anderen Daten, vor allem (,—C, und C,—0O,, 
wurden chemisch unwahrscheinlicher. Ein Vergleich mit den Er- 
gebnissen der früheren Fourier-Verfeinerung zeigt, daß die Struk- 
turanteile verbessert worden sind, die in den beiden Projektionen 
(ab) und (bc), vor allem der ersteren, gut aufgelöst sind, wie Abb.1 
und Abb.2 zeigen. 

Beim ersten Molekül wird dies besonders deutlich: die Atome 
C, und N, liegen in der (Okl)-Projektion in der Nähe des Br, welches 
eine starke thermische Anisotropie aufweist. Es ist daher verständlich, 


ıT#. Haun and M. J. BUERGER, The crystal structure of diglyeine hy- 
drochloride, 2(C,H,O,N) : HCl. Z. Kristallogr. 108 (1957) 419— 453. 

5 Tr. Haun, Structural characteristics of amino acids and carboxylie acids. 
Z. Kristallogr. 109 (1957) 438 — 466. 
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daß beim Verfahren nach der Methode der kleinsten Quadrate starke 
nicht-diagonale Wechselwirkungsterme zwischen den Lage- und Tem- 
peraturgliedern des Br und denen der Atome N, und (, auftreten, 
die, wenn vernachlässigt, zu einer erheblichen Verfälschung der 
C,—N,-Bindungslänge führen müssen. Im Einklang damit steht die 


G 


Abb. 1. Elektronendichten-Projektionen der Kristallstruktur von 
Diglyeinhydrobromid. Oben: o (yz)-Projektion, unten: o (xy)-Projektion 


starke Veränderung von zy,, die in diesem Falle aber keine „„Ver- 
feinerung‘‘ darstellt, ebenso wie die kleine Änderung bei (,. Ganz 
anders ist dies bei der Carboxylgruppe, welche mit ihren x- und 
y-Koordinaten gut aufgelöst ist; von den z-Werten ist nur der von 
ÖO, getrennt, aber die anderen beiden Atome C, und O, haben fast 
gleiches z, so daß Fehler darin die Bindungslängen C,— 0, und C,— 0, 
nicht bzw. nur wenig beeinflussen. Demnach können die neuen x- 
und -Koordinaten der Atome dieses Moleküls und das z von OÖ, 
sicher, die zwei übrigen z-Werte wahrscheinlich, als echte Verbesse- 
rungen angesehen werden. 

Beim zweiten Molekül sind in der wesentlichen (ab)-Projektion 
nur OÖ, voll, C, und N, zum größten Teil aufgelöst; in der (be)-Projek- 
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tion durchdringen sich jedoch die Carboxylgruppen zweier symme- 
trischer äquivalenter Moleküle. Lediglich Atom C, ist hier gut er- 
faßt und bei N, ist der Einfluß der Überlappung mit O, sicherlich 


Abb.2. Die beiden Hauptprojektionen der Kristallstruktur von 
Diglyeinhydrobromid. Oben: (be)-Projektion, unten: (ab)-Projektion 


in der z-Richtung am geringsten. Es können also nur die x- und y- 
Parameter der Atome C,, N, und O, und die z-Werte von C, und wohl 
auch N, als durch die Kleinste- Quadrate-Methode verbessert ange- 
sehen werden. Im Einklang damit steht, daß nur der Abstand O,—N, 
verbessert wurde. 

Um aus den Ergebnissen der beiden Verfeinerungsarten zu einem 
einheitlichen besten Parametersatz zu kommen, wurden in Tab.1 
(rechte Spalte) die ‚„‚aufgelösten‘‘ Parameter dem Ergebnis der Kleinste- 
Quadrat-Verfeinerung entnommen, die nicht aufgelösten aber von 
der früheren Fourier-Verfeinerung beibehalten. Die sich aus diesen 
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Atomlagen ergebenden Abstände und Winkel finden sich in der 
rechten Spalte von Tab.2. Man erkennt, daß diese Werte jetzt che- 
misch sinnvoll sind, wenn auch einzelne von ihnen nach wie vor nicht 
voll befriedigend sind. Die Feinheiten einer Kristallstruktur können 
selbstverständlich nur mit genau gemessenen dreidimensionalen 
Daten erhalten werden. 

Eine gemeinsame Betrachtung der Ergebnisse der Fourier- und 
Kleinste-Quadrate-Methode kann also in günstigen Fällen mit Pro- 
jektionsdaten allein zu sehr viel besseren Ergebnissen führen, als sie 
eines der beiden Verfahren allein erreichen könnte: Das letztere 
liefert wegen seiner besonders günstigen, automatisch-iterativen Durch- 
führbarkeit auf elektronischen Rechenmaschinen? die Lagen solcher 
Atome genauer, die mit allen (oder zumindest mit zwei wesentlichen) 
Koordinaten gut aufgelöst sind, während es bei den anschaulichen, 
aber rechnerisch langwierigeren und auch Fehlern leichter zugänglichen 
Flektronendichte- und Differenz-Synthesen möglich ist, durch ‚Fin- 
gerspitzengefühl‘“ des Bearbeiters überlagerte Atome zu trennen und 
eventuell anisotrope thermische Bewegungen in Betracht zu ziehen. 
(Die Fouriersynthese erlaubt gleichsam, die bei der Methode der 
kleinsten Quadrate vernachlässigten Wechselwirkungsglieder zwi- 
schen verschiedenen Atomen zeichnerisch in Betracht zu ziehen.) 

Die Kristallchemie des Diglyeinhydrochlorids kann durch diese 
Ergebnisse sehr viel besser interpretiert werden: Das zu Anfang 
genannte Ziel in chemischer Hinsicht, nämlich die Überprüfung der 
abnormalen langen C—N-Bindungslängen und der Struktur der Car- 
boxylgruppe des Moleküls I ist erreicht. 

Die beiden C—N-Bindungslängen sind nunmehr im Rahmen 
der Fehlergrenzen (wahrscheinlicher Fehler etwa 0,02 Ä für Atom- 
abstände und 2° für Winkel) mit den beim Diglyeinhydrochlorid 
und anderen Aminosäuren gefundenen Werten3 von etwa 1,51 Ä gleich; 
dem noch verbleibenden Unterschied soll keine physikalische Be- 
deutung zugesprochen werden. Die Verlängerung gegenüber der C—-N- 
Einfachbindung von 1,47 Ä ist also auch hier vorhanden. Auch die 
beiden C—-C—N-Winkel haben ähnliche Werte wie beim Hydrochlorid. 

Von besonderem Interesse ist das Resonanzverhalten der Carboxyl- 
gruppe I. Durch die Umkehrung der Größen der beiden C-C-O- 
Winkel ist diese Gruppe mit chemischer Erfahrung wieder verträglich. 
Wie aus Tab. 3 zu entnehmen, läßt sich die COOH-Gruppe des 
Moleküls I unter Zugrundelegung der C—-O (1,395 Ä)- und C = O+ 
(1,185 Ä)-Längen, wie sie für „echte“ Carboxylgruppen gefunden 
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Tabelle 3. Vergleich der gefundenen und berechneten Atomabstände und 
Bindungswinkel der beiden Carboxylgruppen im Diglyeinhydrobromid 


Molekül | | gefundener | berechneter Doppelbindungs- 
Wert | Wert charakter 
C,-0, EREN 1,30 Ä 200), 
C,-0, 122° 1,20 80%, 
I 6-0 El 113% 20% für ©, 0, 
x 0&,-0,-0, {le 122 500, 
= 0, 0) 130 125 
0,-0, 1,25, Ä 1,26AÄ | 50%, 
C,-0, 1,22; 1,26 | 50%, 
II 200-0, 118° a es 50°), für C,- 0, 
x 0,-0,-0, 115 Me, I 50 Oo, 
x 0,-0,-0, 107 | 125 | 


wurden’, deuten. Lediglich der Winkel C,—C,—O, ist um die 5° zu klein, 
die der Winkel O,—C,—0O, zu groß ist. Ich möchte dieser Verdrehung 
der Bindung 0, — 0, keine physikalische Bedeutung zusprechen, solange 
nicht genauere Daten vorliegen. Die Anteile von 80°, und 20%, 
Doppelbindung stimmen mit denen des entsprechenden Moleküls im 
Diglyeinhydrochlorid überein. 

Für das Carboxylion des Moleküls II wurden die Bindungslängen 
C—-07 = 1,425 A und C= O= 1,205 Ä der Berechung zugrunde ge- 
legt. Bis auf den etwas kurzen (,—O,-Abstand liegt auch hier Über- 
einstimmung innerhalb des wahrscheinlichen Fehlers vor. Dieses Ion 
zeigt vollständige Resonanz, hervorgerufen durch den etwa gleich- 
starken ‚Zug‘ der Wasserstoffbindungen an beiden Sauerstoffen. 

Schließlich sind in Tab.4 noch die Wasserstoffbindungen aufge- 
führt, deren Werte aber keinen großen Unterschied gegenüber denen 
der früheren Arbeit? aufweisen. Lediglich die sehr kurze O...0O 
Bindung ist etwas verlängert und nun fast gleich mit der entsprechen- 
den Länge im Hydrochlorid (2,57 Ä). (Für eine nähere Diskussion 
siehe? und * .) 

Durch Zufall ergab sich bei diesen Rechnungen die Möglichkeit, 
den Einfluß größerer Fehler in einzelnen Strukturamplituden kennen- 
zulernen: Beim Ausprüfen wurde eine Verfeinerungsreihe durchge- 


3 : : 1 : Erd u 
rechnet, bei der ein großes F mit nur, seines Wertes einging. [Es 


war dies (150), für das |F| = 90,0 ist, aber durch einen Kommafehler 
als 9,0 eingegeben wurde.] Das Ergebnis ist in verschiedener Be- 


ziehung aufschlußreich: Die Größe R’— N w(AF)? sank um etwa 17°/,, 
hkl 
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Tabelle 4. Bindungslängen und Donor-Winkel der Wassersto ffbindungen im Digly- 
cinhydrobromid 


Ergebnis der Fourier- | Endgültig angenommene 
Verfeinerung Struktur 
m ===; en» 
ORG: | 2,46 Ä 2,52 Ä 
2 0.072.:0; 1103 108° 
N)... Br | N 3,35 Ä 
x G&-N,...Br 1105 111 
Nr} 3,37 Ä 3,35 Ä 
x G-N,...Br 81° 82 
NR} 2,90 Ä 2,93 Ä 
20.8280, 116° 113° 
N 0, 2,94 Ä 2,93 Ä 
a0 NO, 101° 103° 
N Or 3,04 Ä 3,05 Ä 
C.NIe 0% LiTz 114° 
NIERO: 3,10 Ä 3,07 Ä 
x 0-N,...0, 139° 139° 
Ne Br 3,33 Ä 3,33 Ä 
& Q,-N,...Br 103° 101° 


während sie bei der ‚richtigen‘ Rechnung um 29°/, kleiner wurde. Der 
absolute Wert von R’ war aber bei der ‚‚falschen‘‘ Verfeinerung um den 
Faktor 5 größer, lediglich wegen des einen zusätzlichen großen Differenz- 
quadrats. Demgegenüber zeigte aber der R-Faktor, in den die AF in der 
ersten Potenz eingehen, eine nur geringe Steigerung: Bei der fehlerfreien 
Verfeinerung fiel er von 11,6°/, auf 11,0°/,, im fehlerhaften Fall begann 
er bei 12,7°/,, stieg dann auf 13,2°/,, um schließlich bei etwa 12,9°/, 
zum Stillstand zu kommen. Dieses Anwachsen von R bei gleichzeitig 
sinkendem R’ ist ein typisches Zeichen dafür, daß einzelne große 
Differenzen kleiner werden auf Kosten von vielen kleinen, die ein 
wenig anwachsen. Die sich aus den so ‚‚verfeinerten‘‘ Parametern 
ergebenden Atomabstände und Bindungswinkel zeigen starke Unter- 
schiede zu den Ergebnissen der richtigen Rechnung (im Mittel 0,08 Ä 
bzw.6°) und zu den chemisch erwarteten Werten: Zum Beispiel werden 
die beiden C—C-Bindungen (Sollwert etwa 1,52 Ä) nun 1,66 Ä und 
1,68 Ä lang und die beiden O—C--O-Winkel (die 125° sein sollen) 
wachsen auf 134° und 136° an. Das starke Ansteigen einzelner 
Temperaturparameter stellt einen ‚Ausweg‘ des Verfahrens dar, 


mit dem falschen F-Satz nicht verträgliche Atomlager. ‚‚heraus- 
zuwerfen‘“. 
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Der hier aufgetretene Fall eines Eingabefehlers entspricht völlig 
dem größerer Meßfehler in einzelnen F-Werten und ist deswegen 
von einigem Interesse. Wenn die Verfälschung auch nie so kraß ist, 
wie hier mit 1:10, so können in ungünstigen Fällen, etwa durch 
Extinktion, Strukturamplituden durchaus um die Hälfte geschwächt 
werden. Trotz genauer Messung vieler anderer Reflexe werden die 
Parameter dann systematisch beeinflußt, und zwar tendieren sie da- 
hin, den berechneten Wert dem falschen gemessenen anzupassen 
(das berechnete F sank hier von 80 auf 71). Es können dann durchaus 
nach Ende der Verfeinerung für diese falschen beobachteten F recht 
ähnliche berechnete auftreten, so daß der Meßfehler auch nicht mehr 
an einer besonders großen Differenz erkannt werden kann. Diese 
Effekte werden aber durch den R-Faktor kaum erfaßt, vielmehr 
zeigt er selbst in einem so übertriebenen Fall wie hier nur 2°), 
Steigerung gegenüber der „richtigen‘‘ Verfeinerung. 


Die Rechnungen auf der elektronischen Rechenmaschine IBM 704 
in Paris wurden durch die ‚Spende der IBM zur Förderung der 
Forschung‘ ermöglicht. Dafür sei hier mein herzlicher Dank ausge- 
sprochen. Ebenso danke ich den Mitgliedern des Rechenzentrums der 
IBM Paris, insbesondere Mme F. CHastes und M. P. BARAZERE 
für ihre Hilfe bei der Durchführung der Rechnungen. Ferner möchte 
ich meinen Dank an Herrn Professor Dr. H. O’DAnıer und die Deut- 
sche Forschungsgemeinschaft für die Unterstützung dieser Arbeiten 
abstatten. 
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(Eingegangen am 29. August 1958) 


Abstract 
A camera for small angle scattering is described. It utilizes a collimator 
principle which gives intensities like a system with two slits. The measurements 
are accurate down to scattering angles of a few minutes of arc. The apparatus is 
easy to build, adaptable for different purposes, and is easy to handle and to adjust. 


Auszug 
Es wird eine Kleinwinkelkammer beschrieben, die nach einem Blenden- 
prinzip arbeitet, das intensitätsmäßig dem eines Doppelschlitzblendensystems 
gleichkommt und dabei Auswertung bis zu einigen Winkelminuten zuläßt. 
Die Anordnung ist mit geringer eigener Werkstattarbeit aufzubauen und ist 
bei hoher Variabilität leicht zu handhaben und zu justieren. 


Vorbemerkungen 


Wir haben schon früher !- ? eine Kammer zur Aufnahme der Rönt- 
genstrahl-Kleinwinkelstreuung angegeben, die das Kratkysche Rah- 


menprizip®» benutzt und im wesentlichen durch zwei neue Merk- 
male gekennzeichnet ist: 


!.J. HENKE und Gustav E. R. SCHULZE, Eine verbesserte Rahmenkammer 
für Röntgenstrahl-Kleinwinkelstreuung. Z. Naturforsch. 12a (1957) 346. 

° Gustav E. R. Schurze und J. HENkE, Weiterentwicklung der Rahmen- 
kammer zur Aufnahme von Röntgen-Kleinwinkelstreuung. Exp. Technik 
Physik 5 (1957) 180— 183. 

0. KraArTky, Neues Verfahren zur Herstellung von blendenstreuungs- 
freien Röntgen-Kleinwinkelaufnahmen. Z. Elektrochemie, Ber. Bunsenges. 
physik. Chem. 58 (1954) 49—53. 

*O. Krarky, Neues Verfahren zur Herstellung von blendenstreuungs- 
freien Röntgen-Kleinwinkelaufnahmen III. Kolloid-Z. 144 (1955) 110— 120. 
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1. Die Intensität wird gegenüber der Kratkyschen Anordnung 
verdoppelt, indem eine Schneide des Blendensystems wegfällt 
und stattdessen die Begrenzung des ausgenutzten Primär- 
strahlbündels auf dieser Seite durch Feinjustierung des unteren 
vandes des Präparates erreicht wird. 


2.Der Aufbau ist äußerst einfach und erlaubt, die einzelnen 
Parameter der Anordnung jederzeit mühelos weitgehend zu 
verändern; dabei sind die für die präzise Funktion entschei- 
denden Einzelteile — Planglasplatte und Parallelendmaße — 
aus industieller Fertigung lieferbar®. 


Im folgenden soll über den Aufbau und die Arbeitsweise dieser 
Kammer näher berichtet werden. Da das Prinzip der Rahmenkammer 
von KrATKkY erst kürzlich nochmals erörtert wurde”, dürfte eine kurze 
Bemerkung zum Prinzip unseres Aufbaues genügen. Die Zeichenebene 
in Abb.1 ist die Ebene senkrecht zu den Blendenschneiden. Wenn 
die Schneiden Ä,, Ä3 und X, genau in einer Ebene liegen (deren Spur 
in der Zeichenebene die Gerade EHE ist), bleibt hinter X, der 
Raum oberhalb EE frei von Blendenstreustrahlung. Ferner muß 
die obere Begrenzungsfläche des Primärstrahlfängers mindestens 
diese Ebene erreichen, damit der Primärstrahl den Film nicht treffen 
kann. 

Unsere Methode der Begrenzung des ausgenutzten Primärstrahles 
ist, wie ebenfalls bereits hervorgehoben wurde ! 2, nicht auf alle Präpa- 
rate anwendbar. Neben verschiedensten Arten von Festkörpern ein- 
schließlich gewisser Faserpräparate (siehe Abb.5), erscheint uns die 
Anwendung auf flüssige Präparate, die in Röhrchen vorliegen, nicht 
ausgeschlossen. Im übrigen ist es für solche Präparate, die die An- 
wendung dieser Methode ganz ausschließen, durch einen Handgriff 


5 Diese Tatsache wurde von O. KRATKY in einer neuerlichen Veröffentlichung? 
bereits eingeräumt. Zu anderen Punkten seiner Darlegungen an gleicher Stelle 
wird unsere Meinung gelegentlich einer folgenden Arbeit, der die rechnerische 
Behandlung der Intensitäts- und Verschmierungsfragen vorbehalten sein soll, 
begründet. 

°H. Fieprer [Eine variable Röntgen-Kleinwinkelkamera einfacher Bau- 
weise. Naturwissenschaften 44 (1957) 85— 86] hat unabhängig von uns für eine 
Rahmenkammer in der ursprünglichen Kratkyschen Anordnung einen ähn- 
lichen Aufbau unter Verwendung von Endmaßen angegeben. 

? ©. KrarkyY, Neues Verfahren zur Herstellung von blendenstreuungsfreien 
Röntgen-Kleinwinkelaufnahmen IV. Z. Elektrochemie, Ber. Bunsenges. physik. 
Chem. 62 (1958) 66—73. 
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möglich, die Kammer auf das Kratkysche Rahmenprinzip umzustellen: 
Man braucht dazu nämlich nur ein weiteres gleichgroßes Endmaß 
auf der Glasplatte an entsprechender Stelle anzubringen. 

Der Aufbau auf einer Planglasplatte erscheint uns auch deshalb 
besonders zweckmäßig, weil wir erwarten dürfen, daß die Ebenheit 
über längere Zeiträume besser garantiert ist, als bei einem großen 
Metallkörper. Zumindest aber ist es bei einer Planglasplatte wie der 
von uns verwendeten durch Aufbringen von Endmaßen sehr leicht 
möglich, dies zu kontrollieren. 
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Abb.1. Prinzip des Strahlenganges in der Kammer im Schnitt senkrecht zu 
den Blendenschneiden (die Maße in vertikaler Richtung sind im Interesse der 
Anschaulichkeit stark vergrößert). Die Blendenschneiden K,, K,, K, 
entsprechen in ihrer Funktion den ebenso bezeichneten bei KRATRY”? 


Betrachten wir das Blendensystem nach Abb.1 und sehen wir 
hierbei davon ab, daß die vordere Kante der Brücke (X,) und das 
Präparat nicht genau am gleichen Ort liegen, vernachlässigen wir 
also diese Strecke (12 mm) gegenüber dem in der Regel mehr als zehn- 
mal so großen Abstand zur Eintrittsblende, so wird ersichtlich, daß 
unser Blendensystem in der Wirkungsweise einem Doppelschlitz- 
blendensystem gleichkommt (dies gilt insbesondere auch für die 
Streuintensität). Bei Kleinwinkelstreuung sind die Streuwinkel klein 
gegen die Divergenz des Fächerstrahles in der Ebene senkrecht zur 
Zeichenebene. Dies führt zu einer die Streukurve wesentlich mitbestim- 
menden ‚Schlitzlängenverschmierung‘‘. Dieser Einfluß wird in der 
Regel durch eine Korrektur erfaßt, die in dieser Arbeit jedoch nicht 
behandelt werden soll, sondern die Aufgabe wird als abgeschlossen 
betrachtet, wenn im betrachteten Schnitt eine brauchbare Streukurve 
vorliegt. (Wir photometrieren bei der Auswertung auch nur längs solch 
einer Schnittlinie.) Unser ‚Streuwinkel‘ ist also stets ein durch die 
Schlitzlänge verschmierter Streuwinkel. 
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Wie bei der kürzlich von O. Krarky und Z. SkAua$ beschriebenen 
Kammer, ist auch bei der vorliegenden kein Kristallmonochromator ein- 
gebaut. Man kann ihn im Bedarfsfalle in den Strahlengang einschalten. 
Andererseits ist auch die Verwendung von Absorptionsfiltern vor- 
gesehen, so daß insbesondere mit dem Filterdifferenzverfahren ge- 
arbeitet werden kann. In der vorliegenden Form ist die Kammer auf 
das Arbeiten mit Film eingestellt. Die Anordnung kann natürlich ohne 
prinzipielle Änderungen auch in Verbindung mit Zählrohr oder Ioni- 
sationskammer eingesetzt werden. 


Der Aufbau der Kammer 

Die Kammer ist so gebaut, daß sie an verschiedensten Feinstruk- 
tur-Anlagen und -Röhren zu betreiben ist. Um dies zu erleichtern, 
wurde von einem Zusammenschluß mit der Röhre abgesehen; die 
Kammer steht für sich auf dem Anlagentisch. Sie besitzt ein auf drei 
Beinen stehendes quaderförmiges Metallgehäuse, das ungefähr die 
Innenabmessungen 430 mm x 165 mm x 115mm hat und evakuiert 
werden kann. Die Höhe der Beine ist unabhängig voneinander zu 
verändern (Mikrometerablesung über den Bereich von 100 mm) und 
die Führungen am Metallgehäuse sind so gewählt, daß man kontinuier- 
lich verschiedene Neigungen der Kammer gegenüber der Strahlen- 
einfallsrichtung einstellen kann. 

Der Deckel liest auf einer 6 mm starken Gummidichtung. 
Er wird durch 6 Klemmen angedrückt und besitzt zum leichteren 
Öffnen eine Druckschraube. Eine 0,02 mm dicke Aluminiumfolie bildet 
das Strahleneintrittsfenster (a etwa 5mm). Da die Kammer das 
erwünschte Vakuum von einigen mm Hg über die Aufnahmedauer 
hält, kann die Pumpe nach der Evakuierung abgestellt werden. 

Im Gehäuse liegt auf einer schützenden Filzschicht eine von den 
Zeiss-Werken Jena gelieferte Planglasplatte. Sie hat die Abmessungen 
304mm x 154mm x 40mm, paßt also in ihrer Breite gerade in das Ge- 
häuse hinein, während sie in der Länge ganz nach vorn geschoben 
wird (an die Wand des Strahleneintrittsfensters), so daß hinten (vor 
der Filmkassette) ein freier Raum bleibt. Nur die obere Begrenzungs- 
fläche dieser Glasplatte ist plan geschliffen (Ausführung 3/1) und an- 
poliert (20°/,). Die Filmkassette (Größe 60 mm x 40 mm) ist in dem 
Kammerraum, den die Planglasplatte hinten freiläßt, entlang einer 

sO. Krarky und Z. Skara, Neues Verfahren zur Herstellung von blen- 


denstreuungsfreien Röntgen-Kleinwinkelaufnahmen V. Z. Elektrochem., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 62 (1958) 73— 77. 
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Schiene verschiebbar (Schwalbenschwanzführung), ebenso in ihrer 
Höheneinstellung. Mit Hilfe eines vor die Kassette klemmbaren Bügels 
können Absorptionsfilter in den Strahlengang eingeschaltet werden. 

Der Aufbau auf der Planglasplatte umfaßt der Funktion nach 
vier Teile: Die Eintrittsblende (X), die Brücke (K,, K,), den Präparat- 
träger und den Primärstrahlfänger. Es ist ein Vorzug dieses Kammer- 
aufbaues, daß die Anordnung dieser Teile höchst variabel ist ohne 


Abbh.2. Die Planglasplatte mit den angesprengten Parallelendmaßen. 
Eintrittsblende (1), Brücke (2) und Primärstrahlfänger (3) 


Gefährdung der Präzision, ja sogar ohne bedeutende Justierarbeit. 
Die jeweils günstigste Einstellung wird man den speziellen Umständen 
entsprechend vor jeder Aufnahme wählen. 

Die Kintrittsblende besteht aus einem Parallelendmaß 9,5 mm, 
dessen obere hintere Kante die Schneide X, bildet. Auf dieses End- 
maß ist ein gleichgroßes Stahlstück aufgelegt, aus dem die Schlitz- 
blendenöffnung herausgearbeitet ist. Es handelt sich um eine Nut 
von 2mm Breite und einer Tiefe von 0,05 mm, 0,1mm, 0,2mm 
oder 0,3 mm. Auf der Seite des Strahleneintritts ist diese Nut etwas 
tiefer, so daß nur die hintere Kante als Blendenschneide wirkt. 

Die Brücke (Abb.2), günstigerweise stets unmittelbar vor dem 
Präparat angebracht, besteht aus zwei in einiger Entfernung auf- 
gestellten 9,5 mm-Parallelendmaßen, die von einem weiteren über- 
brückt werden. Dessen untere Kanten bilden die Schneiden X, und K,. 

Der Präparatträger (Abb.3) ist das einzige der Aufbauteile auf 
der Platte, das wesentliche eigene Werkstattarbeit erfordert hat. Das 
Präparat muß in definierter Weise in den Primärstrahl ‚‚eingetaucht“ 
werden können, weil der untere Präparatrand zur Begrenzung des 
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Primärstrahlbündels benutzt wird. Hauptbestandteil des Präparat- 
trägers ist ein rechteckiger Metallbügel, der auf der Glasplatte steht 
und den Primärstrahl überbrückt. In seiner Mitte ist die Präparat- 
halterung in einer vertikalen Führung mittels einer oben angebrachten 
Stellschraube beweglich. Ausschlaggebend für die Maße des Präparat- 
trägers war die Forderung, das Präparat möglichst nahe an die Brücke 
heranbringen zu können. So beträgt die Dicke des Bügels (in 


Abb.3. Ansicht des Präparatträgers über den Primärstrahlfänger hinweg. Der 
Präparathalter (1) ist mit der Schraube (2) in der Höheneinstellung zu regeln, 
mit der Schraube (3) zu verkippen. [Schraube (4) war früher zur 
Höhenjustierung des Präparates notwendig] 


Strahlrichtung) 6mm. Das Präparat bleibt damit 2,5 bis 3mm von 
der Brücke entfernt. Die schmalen Auflageflächen des Bügels sind der 
zuverlässigeren Standfestigkeit wegen in einigen Millimetern Höhe 
nach vorn und hinten verlängert. Die Bügelöffnung ist etwas über 
40 mm weit. Die Präparathalterung in Form eines zweiteiligen Sockels 
erlaubt die Befestigung von Folien durch Einklemmen zwischen beide 
Teile mittels Verschraubung oder nach Schließung des leeren Schlitzes 
das Aufkitten von Röhrchen. Sie ist nicht nur in der Höhe mittels 
der bezeichneten Rändelschraube zu verstellen, sondern auch in der 
Ebene senkrecht zum Primärstrahl zu verkippen. Es bedarf nur noch 
einer Vergleichsmöglichkeit, um eine gewünschte Eintauchtiefe des 
Präparates in die Strahlung genau einstellen zu können. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 3 12 
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Der Präparatträger ist nicht so gearbeitet, daß er auf der Glas- 
platte trocken haftet, er muß also für den Fall der Neigung der Kammer 
noch zu befestigen sein. Zu diesem Zweck sind rechts und links neben 
der Glasplatte Zahnleisten angebracht. Überbrückt man die Glas- 
platte durch einen etwa 2mm dicken Metallstab zwischen beiden 
Leisten, so liegt dieser Stab knapp über der Glasplattenoberfläche 
und bleibt noch unter dem Strahlengang. Man kann dem Präparat- 
träger so nach vorn oder hinten einen Halt geben. 

Als Primärstrahlfänger (Abb.3) müßte bei konsequenter Anwen- 
dung des Rahmenprinzips wiederum ein Endmaß 9,5 mm auf die 
Planglasplatte aufgesetzt werden. Dieses Endmaß wird jedoch bei 
uns ersetzt durch eine Endmaßkombination etwas größerer Höhe 
(9,51 mm), weil sonst bei längerer Belichtung ein störender Schwär- 
zungsstreifen vom Primärstrahl übrigbleibt. Wie wir berichtet hat- 
ten!2, geschieht dies sogar bei der Durchstrahlung trocken haftender 
Endmaße längs der Haftfläche. Bei der Auswertung haben wir die 
Erhöhung des Primärstrahlfängers (f = 0,01mm) zu berücksich- 
tigen. Wegen der Breite des Primärstrahlfächers kann es angesichts 
der großen Entfernung von der Eintrittsblende erwünscht sein, rechts 
und links noch zwei weitere gleiche Endmaße anzubringen, auf deren 
spezielle Lage es allerdings nicht ankommt, da die zu messende 
Streustrahlung über das mittlere Endmaß hinweggeht. 


Die Durehführung von Messungen 


Wie aus der Schilderung des Aufbaues hervorging, sind an der 
Kammer folgende Größen variabel einstellbar: Die Entrittsblende 
(d,), die Eintauchtiefe des Präparates (d,), der Abstand Eintritts- 
blende—Präparat (L), der Abstand Präparat — Primärstrahlfänger (a’) 
sowie der Abstand Primärstrahlfänger— Film (a’). Vor Beginn einer 
Messung wird man sich stets fragen, welche Einstellungen am zweck- 
mäßigsten sind. 

Wie aus dem einleitend Gesagten hervorgeht, braucht man zur 
Beurteilung der Leistungsfähigkeit des Blendensystems hier nur 
eine Schnittebene senkrecht zu den Blendenschneiden zu betrach- 
ten (Abb.1). Während deshalb die Verschmierung durch die große 
Schlitzlänge außer Betracht bleiben kann, müssen wir den Einfluß 
der um mehrere Größenordnungen kleineren Weite des Eintritts- 
blendenspaltes (d,) bzw. der Eintauchtiefe des Präparates (d,) be- 
rücksichtigen. Der Streuwinkel, den man einem Punkt des Filmes 
zuordnen kann, hat dadurch eine gewisse Unbestimmtheit. Da im 
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Prinzip jeder Anteil des ausgenutzten Primärstrahles zur Streu- 
strahlung nach dem Punkt des Filmes beitragen kann, ist die Größe 
dieser Unbestimmtheit durch die Breite des ausgenutzten Primär- 
strahles (in der Filmebene), dividiert durch die Entfernung Präparat — 
Film gegeben. Damit erhält man die aus der Literatur? bekannte 
Formel, die in unserer Bezeichnungsweise (vgl. Abb.4) lautet 


5 (% dı td, @ 
ei 2 2 en  Atd, (a) 
a a a L 
wenn wir — wie im folgenden stets — von den für kleine Winkel 
zulässigen Näherungen Gebrauch machen. Diese Verschmierung 
sollte man von vornherein in den zur Lösung der betreffenden Auf- 
gabe angemessenen Grenzen halten. 
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Abb.4. Die Schnittebene senkrecht zu den Blendenschneiden entsprechend 
Abb.1 zur Ableitung der Beziehungen (1), (2), (3) 


Daneben ist noch ein weiterer für die Beurteilung der Leistungs- 
fähigkeit wesentlicher Winkelwert aus der Geometrie der Anordnung 
(Abb.4) abzulesen: Selbstverständlich ist es auch beim Rahmenprinzip 
nicht möglich, die Kleinwinkelstreuung vom Streuwinkel Null an auf- 
zunehmen. Nun kann man aber einen eindeutigen Winkel für diese 
Grenze wegen der durch (1) gegebenen Unbestimmtheit nicht ohne 
weiteres angeben. Wir treffen daher schon hier die Verabredung, 
die später auch zur eindeutigen Festlegung der Streuwinkel benutzt 
wird, alle Streuwinkel auf das Zentrum des Primärstrahles zu beziehen. 
Das heißt als Nullrichtung wählen wir denjenigen Strahl, der durch 
die Mitte der Eintrittsblende auf die Mitte des Präparates fällt. 


97.B.: K.L. Yupowırch, Small angle X-ray scattering technique. Rev. Sci. 
Instruments 23 (1952) 83—90. 
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! z 
Dann entspricht der letzte Punkt des Filmes, auf den noch Streu- 
strahlung von jeder Stelle des Präparates wirken kann, dem W inkel 


A, a 
+ 6 — @h, t a,(1- hei (2) 
En ne le a _ de A a MN 
min ms a a 2 = z g 


Mit diesem Wert ist also der Auswertung nach kleinen Winkeln 
von vornherein eine Grenze gesetzt. 

Man wird bei Einstellung der Kammer davon ausgehen, welche 
Forderungen in bezug auf Ax und &yn an die Messungen gestellt 
werden. Aus (1) und (2) ist ersichtlich, daß diese Werte zwar theo- 
retisch beliebig klein zu halten sind, jedoch nur bei intensitätsmäßig 
sehr ungünstigen Einstellungen. Dies wird man nur im unbedingt 
notwendigen Umfang in Kauf nehmen. Neben dem Ax proportionalen 
Glied enthält x, noch einen nicht direkt von Ax abhängigen Sum- 
manden. Für ihn ist vor allem a’ maßgeblich. Will man also «in 
möglichst nahe an seine untere Grenze Ax/2 heranbringen, so muß 
man den Abstand Präparat — Primärstrahlfänger entsprechend groß 
einstellen. Da jedoch bei der Auswertung im Bereich von Winkel- 
werten, die kleiner sind als A«, die Verschmierung die Ergebnisse 
verfälschen kann und man andererseits ein Entschmierungsver- 
fahren wegen seiner Umständlichkeit gern vermeidet, wird man nor- 
min nicht auf solche Art herabdrücken. 

Die maßgeblichen Größen sind natürlich nur innerhalb gewisser 
Grenzen veränderlich. Allein die Eintauchtiefe (d,) läßt sich kontinuier- 
lich in einem Bereich verändern, der weit über alle ernsthaft in Betracht 
kommenden Werte hinausgeht. Für die Eintrittsblende wurden Blen- 
denkörper mit d, = 0,05, 0,1 mm, 0,2mm und 0,3 mm angefertigt. 
Die Summe L + a’ unterliegt infolge der Länge der Glasplatte der 
Bedingung Z + a’ < 286 mm; im Interesse eines möglichst kleinen & un 
wird man praktisch mit L + a’ = 286mm arbeiten. Die Gesamt- 
länge Z + a ist nur veränderlich durch Verschiebung der Filmkassette 
zwischen Glasplatte und Gehäuserückwand, also 300 mm <L-+a< 
410 mm. Bei größter Filmentfernung, d, = 0,10 mm, d, = 0,05.mm, 
L = 205 mm und a’ = 81 mm ergeben sich folgende Beispielwerte: 
41098 1027234) und 9020 ad 

Die Justierung der Kammer erfolgt mittels eines Leuchtschirmes 
nach Herausnahme von Präparatträger und Filmkassette. Mit Hilfe 
der an den Beinen befindlichen Mikrometerschrauben richtet man die 
ganze Kammer so ein, daß der Leuchtschirm hinter der Eingangsblende 
größte Helligkeit zeigt. Zur Sicherung günstiger Intensitätsverhältnisse 


malerweise & 
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soll etwa die Mitte des Strahlenbündels durch das Strahlen- 
eintrittsfenster sowie auf die Eintrittsblende fallen. Danach ist in 
der Regel nur noch Regulierung am hinteren Bein notwendig, um den 
Strahlenverlauf innerhalb der Kammer richtig einzustellen. Es kommt 
darauf an, daß ein Teil des Strahlenbündels (mit möglichst homogener 
Intensitätsverteilung in der Nähe seines oberen Randes) unter der 
Brücke hindurchtritt. Dies ist der Fall, wenn etwa die Hälfte des 
an der Brücke ankommenden Bündels von dieser absorbiert wird und 
nur der andere Teil darunter weiterläuft, was man anhand der Hellig- 
keit des Streifens auf dem Justierleuchtschirm kontrolliert. 

Die Justierung des Präparates beginnt mit dessen Befestigung an 
der Präparathalterung des Präparatträgers. Es möge z.B. als Folie, 
Stäbchen oder Röhrchen vorliegen. Man gibt ihm günstigerweise 
etwa eine Länge von 10 bis 15 mm und richtet es so ein, daß es in 
dieser Länge in der Fächerebene des Primärstrahles senkrecht zu 


dessen Richtung liegt. Zur Justierung der Eintauchtiefe — diese 
liegt in der Größenordnung von 0,1 mm — stellt man den Präparat- 


träger auf ein geschliffenes Justiertischehen, das mit einem horizontal 
angeordneten Justiermikroskop versehen ist. Das Justiertischehen 
besitzt einen Rand, der dem Präparatträger eine Führung gibt, 
wenn man ihn senkrecht zum Mikroskoptubus verschiebt. Will man 
nun von einer im Präparathalter eingebauten Justierspitze Ge- 
brauch machen, so stellt man diese auf die gewünschte Eintauchtiefe 
und richtet das Fadenkreuz des Mikroskopes auf diese Spitze. Dann 
kann man diese zurückdrehen und stellt mit Hilfe der Höhenregu- 
lierung der Präparathalterung den Präparatrand ins Fadenkreuz. 
Durch Verschiebung des Präparatträgers auf dem Justiertischehen 
kontrolliert man den horizontalen Verlauf des gesamten Präparat- 
randes und korrigiert mit Hilfe der Neigungsregulierung der Präparat- 
halterung. Dann kann der Präparatträger in die Kammer einge- 
setzt und ohne weitere Justierung mit der Aufnahme begonnen 
werden. 

Neuerdings dient uns dabei als Höhenmarke nicht mehr die im 
Präparatträger eingebaute, sondern eine auf das Justiertischehen 
aufsetzbare Justierspitze. Sie besteht aus einer spitzen Nadel, die 
in einen geschliffenen Stahlkörper von der Größe der Parallelendmaße 
eingesetzt wird. Die Gesamthöhe dieser Anordnung wird genau er- 
mittelt (in unserem Fall 8,00 mm). Durch Unterlegen entsprechender 
Parallelendmaße kann man leicht jeden gewünschten Höhenwert ein- 
stellen (sie liegen für unsere Anordnung unter 9,50 mm). Ansonsten 
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verläuft der Justierprozeß, wie zuerst geschildert; nur ist die Faden- 
kreuzeinstellung jetzt überflüssig, da sich die auf dem Justiertisch 
aufgesetzte Spitze bei Verschiebung des Präparatträgers nicht mit 
verschiebt. Diese Methode bedeutet nicht nur eine Vereinfachung 
im Hinblick auf die Herstellung des Präparatträgers, sondern sie er- 
möglicht es auch, die Justierspitze genau in die Präparatebene zu 
bringen. Das erleichtert die Anwendung starker Vergrößerungen 
(150 bis 450fach) trotz der geringeren Schärfentiefe. 

Die Photometrierung des Filmes liefert zunächst die Schwärzungs- 
verteilung über die Länge des Filmes, wobei ein Anfangspunkt noch 
nicht definiert ist. Der nächste Schritt gilt der Umrechnung der 
Längenskala in die Streuwinkelskala mit definiertem Nullpunkt. Die 
Schwärzungsverteilung auf dem Film zeigt beim Vorhandensein von 
kontinuierlicher Kleinwinkelstreuung am Rande des Primärstrahl- 
fängers einen sehr steilen Anstieg. Diesen wählen wir als Nullpunkt 
einer verschobenen Längenskala p. Wir ordnen dieser Stelle p = 0 
den Streuwinkel «, zu. Es ist bei einiger Erfahrung möglich, die Ab- 
weichungen in der Festsetzung dieses Punktes, die durch die immer- 
hin begrenzte Steilheit des Anstiegs beim Photometrieren bedingt 
sind, unter + 0,01 mm zu halten (0,01 mm entspricht bei beispiels- 
weise « = 200 mm in der Auswertung einer Streuwinkeldifferenz von 
nur 10 Sekunden). 

Es ergibt sich dann für die Umrechnung der p-Werte in die Werte 
des Streuwinkels «& 
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Zur Bestimmung des Winkelwertes «, kommt man auf Grund der 


Abb.4. Es ergibt sich danach für die Stelle des Filmes, die von den 
ersten Streustrahlen des Präparates getroffen werden kann 
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Diese auf der Geometrie des Strahlenganges beruhende Festlegung 
wurde experimentell geprüft, indem ein tierisches Faserpräparat ver- 
wendet wurde, das sowohl kontinuierliche als auch diskontinuierliche 
Kleinwinkelstreuung liefert. Abb. 5 zeigt die Photometerkurve dieser 
Aufnahme. Aus den bis zur 9. Ordnung vermeßbaren Reflexen konnte 
die Lage des Primärstrahles extrapolierend bestimmt und dann «& 
aus dem Beginn der kontinuierlichen Kleinwinkelstreuung en 


Eine lichtstarke Planglas-Endmaß-Kammer 183 


gemessen werden. Die Abweichungen gegenüber der Rechnung nach (3) 
lagen innerhalb der Grenzen, die für die Schwankung der Wahl des 
Punktes p = 0 angegeben wurden. 

Aber auch der Vergleich ‚absoluter‘ Streuintensitätswerte ver- 
schiedener Präparate ist von Interesse. Dies macht es notwendig, die 
Primärintensität zu kontrollieren, zumal diese gerade hier äußerst 
justierabhängig ist. Nun erfordert die zur strengen Lösung dieses 


a) b) 

Abb.5. a) Photometerkurve einer Aufnahme zur Kontrolle der Nullpunktsfest- 
setzung (siehe Text). An der durch Null gekennzeichneten Stelle wurde p = 0 
gewählt 
b) Der in a) infolge seiner viel stärkeren Streuintensität nicht aufgelöste Be- 
reich kleinster Winkel mit Anfangsmaximum der kontinuierlichen Kleinwinkel- 
streuung und den ersten beiden Reflexen (bei Streuwinkeln von etwa 10’und 20’) 


Problems an sich notwendige ‚absolute‘ Intensitätsmessung be- 
kanntlich großen Aufwand, besonders bei so kleinen Streuinten- 
sitäten. Um für unsere Kammer in der vorliegenden Form etwas 
ähnliches mit möglichst geringem Aufwand zu ermöglichen, ohne von 
der Messung auf photographischem Wege abzugehen, wurde folgendes 
Verfahren erprobt und angewendet: Nach Herausnahme des Präparat- 
trägers wird ein Kontrollpräparat an einem einfach gestalteten 
Träger in den Strahlengang gebracht. Dieser Träger steht ebenfalls 
auf der Planglasplatte; daher ist bei deren Sauberhaltung der Aus- 
tausch einfach und reproduzierbar. Die experimentell bekannte Streu- 
kurve dieses Kontrollpräparates wird nun aufgenommen, und zwar 
auf den gleichen Film, was z.B. durch Herumdrehen der Kassette 
sehr leicht möglich ist. Dabei müßten die Streuintensitätswerte des 
Kontrollpräparates bei jeder Aufnahme gleich sein. Sind sie das nicht, 
so ist auch der Vergleich der Präparataufnahmen nicht ohne weiteres 


möglich. 
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Als Kontrollpräparat dient uns dabei ein Rußpräparat in einem 
Glasröhrchen. Neben dem Vorzug, daß dies sich selbst über große 
Zeitabschnitte kaum ändert, war für seine Wahl vor allem der Um- 
stand maßgebend, daß es eine besonders starke Kleinwinkelstreu- 
intensität aufweist. Da man gleichzeitig keinen Grund hat, auf gute 
Kollimationsverhältnisse Wert zu legen (weil es ja nur auf Reprodu- 
zierbarkeit, nicht aber auf die Form der Kontrollintensitätskurve an- 
kommt), wird man das Kontrollpräparat auch weiter in den Strahl 
eintauchen lassen, und man kann es eventuell auch näher an den Film 
heranbringen. Nur ist streng zu beachten, daß außer dem Austausch 
der Präparatträger (und dem Drehen der Filmkassette) keine weiteren 
Kammerteile bewegt werden. Auf diese Weise waren zur Erreichung 
einer maximalen Schwärzung 0,5 <S <1,0 im interessierenden 
Winkelbereich nur Belichtungszeiten von 15 min erforderlich (33 kV, 
20 mA). Der Kontrollpräparathalter ist in der Gestaltung ähnlich 
dem Präparathalter, nur insofern wesentlich einfacher, als keine me- 
chanische Regulierungsmöglichkeit daran vorhanden ist — was 
der Reproduzierbarkeit zustatten kommt. 


Abschließend sei auch an dieser Stelle Herrn Mechanikermeister 
Aurmann gedankt für sein vielseitiges Bemühen um die im Institut 
hergestellten Teile der Kammer. 
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Silica O, anew common form of silica 


By Rustum Roy* 
Departement of Geophysics and Geochemistry 
The Pennsylvania State University, University Park, Pennsylvania 
With 1 figure 
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Auszug 


Es wird gezeigt, daß eine neue SiO,-Modifikation, die im wesentlichen die 
gleiche Kristallstruktur wie der ß-Quarz hat, eine bei Zimmertemperatur 
verhältnismäßig häufige Substanz ist. 


Abstraet 


A new polymorphic form of SiO, with a structure essentially the same as 
that of high quartz is shown to be a relatively common substance at room 
temperäture. 


Introduetion 

In 1949 Roy and OsBorn! called attention to the fact that the 
“quartz’ erystallized from certain compositions in the Li,0—Al,0,— 
SiO, system had cell dimensions (at room temperature) considerably 
larger than those of low quartz and similar to those of high quartz at 
600°C. Roy, Roy and ÖOsBoRN? described the existence and low- 
temperature stability of two series of solid solutions, the $-spodumene 
and f-eucryptite series, each stable over a certain compositional range. 
They also reported that the ß-eucryptite structure phase could also 
be formed metastably at the spodumene composition (their so-called 
negative ß spodumene). More recently HENGLEIN® reported that he 
had encountered the same ß-eucryptite structure with compositions 

* Contribution No. 57-101, College of Mineral Industries, The Pennsylvania 
State University, University Park, Pennsylvania. 

ıR.Roy and E. F. OsBoRN, The system lithium metasilicate— spodumene— 
silica. J. Am. Chem. Soe. 71 (1949) 2086. 

2R.Roy, D.M.Roy and E.F. OsBorn, Compositional and stability 
relationships among the lithium aluminosilicates: eucryptite, spodumene, and 
petalite. J. Am. Ceram. Soc. 33 (1950) 152—159. 


3 EB. HEnGLein, Zur Kenntnis der Hochtemperatur-Modifikationen von 
Lithium-Aluminium-Silikaten. Fortschr. Mineral. 34 (1956) 40-43. 
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much richer in silica (his so-called ß’ series). In the meantime, Kar? 
claimed to have prepared a new form of SiO,, which on structure 
analysis#-5 was shown to be analogous to ß spodumene in structure. 
Thus silica K becomes the Li-free (?) member of the -spodumene 
series of solid solutions. In 1957 Rov® presented the following pieture 


ß-spodumene(K) P-eucryptite stable at 
Tridymite ._ Sams 2 Sans 1200°C 


?  Silica K series metastable 
Silica K 3 exceptwhere 
line is solid 
Silieo Silica O series 
Petalite Spodumene Eucryptite 
SiO, LiAlO; 


Fig. 1 


(Fig. 1) of the existence and stability of the solid-solution series in the 
system Li,0—Al,0,—SiO,: We evidently have two series of solid 
solutions, the ‘0’ and the ‘K’ series, one based on the f-eucryptite or 
hish-quartz structure and one on the P-spodumene structure. Silica O 
is the end member of the former series. 


Preparation 

Silica O solid solutions can be precipitated from a wide variety of 
compositions in the L,O—A1l,O,—SiO, system!-3. HENGLEIN® has 
obtained good cerystals by heating both « spodumene and petalite. It 
has been formed in these laboratories from compositions in the range 
L1,0:Al,0,:8 — 10 SiO, prepared as gels, and heated for 30 minutes 
to 12 hours between 750—900°C. Materials of compositions near the 
commercial “Pyroceram’ frequently yield silica O as the first or second 
phase to be formed on crystallization of the glass. Glasses in the 
L1,0—SiO, system likewise will erystallize silica O if devitrified at very 
low temperatures (G. RINDONE, personal communication). A. J. COHEN 


* P. P. Kear, A new cerystalline silica. Science 120 (1954) 328-330. 

’ R. B. Sosman, New and old phases of silica. Trans. Brit. Cer. Soc. 54 (1955) 
655—670. 

° R. Roy, Isomorphism and polymorphism of silica. (Abst.) Symposium on 
defect structure of quartz and glassy silica. Mellon Institute, Pittsburgh (1957) 
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(personal communication) reported that when a large single erystal of 
synthetie quartz (grown by the British G. E. Company from a solution 
containing Li* + Al®*) was irradiated and heated at 680 °C, a fine white 
veil of a precipitate formed which belongs to the silica O series”. 

The formation of silica O is by no means restrieted to systems 
containing lithium. Thus, an examination of the powder pattern 
published by KArkHANAvALA and Hummer? for their so-called u 
cordierite will show that it belongs to the silica O series, and not to the 
ß spodumene or silica Ä series. 

Silica O has also been identified in a commercial foam glass con- 
taining little or no lithium. The only method now known which can 
reproducibly yield a sample of pure silica O at room temperature is 
the neutron bombardment of quartz. The bombardment should be 
stopped when the cell dimensions just reach those of high quartz, and 
this, of course, is diffieult to control. Whether or not this material can 
rigorously be classed as silica O is open to some question, and this is 
discussed elsewhere. 


Identifieation 


It must clearly be understood that silica O refers to a family of 
phases much the same as the terms “olivine” or “hornblende”. 
Silica O can be identified most easily and conclusively by its powder 
diffraction pattern which is given in Table 1. Naturally, the position 
of the lines varies appreciably with solid solution. However, this line 
shift cannot be used to determine composition except in the system 
LiAlO,—SiO, from the detailed data of HENnGLEIN® and Roy and 
OSBORN!»2. The variation is essentially linear between the two end 
members ß eueryptite and silica O. In diffractometer patterns the 
silica O and silica K series can be easily distinguished by the absence of 
the reflections at about 3.85 Ä and 3.17 Ä in the ‘O’ series. The striking 
differences in the back-reflection region can usually only be seen in a 
film pattern, as has been demonstrated by HENGLEIN®. 


? Note added in proof: The experimental confirmation of this suggestion 
has not yet been achieved by us. 

8 M. D. KArRKHANAvALA and F. A. HumMEL, The polymorphism of cordierite. 
J. Am. Ceram. Soc. 36 (1953) 389—392. 

® The exact composition of the phase precipitating from cordierite glass at 
low temperatures should also now be studied further. It is possible that the 
silica-O phase which preeipitated is actually much richer in SiO, than the 
cordierite composition; this would be suggested by its lattice spacings but 
cannot be decided without further experiments. 
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Table 1. Powder x-ray data for end-members of silica-O series 
PER — 


hklk are ol, (ß eucryptite) SiO, poorest 
d | d IT, 

a le te RE re RE re 
100 4.32 Ä 40 4.55 Ä 22 
101 3.38 100 3.53 100 
110 2.498 10 2.621 10 
102 2.303 5 2.384 3 
200 2.165 18 Dt 9 
201 2.013 12 2.105 8 
{Bil 1.842 60 | 1.914 38 
202 1.696 | 3 | 1.763 3 
211 1.568 | 25 1.643 24 
212 1.404 20 | 1.463 11 
203 1.393 35 1.441 16 


* Based on simple quartz cell, without doubling of ce axis found in eueryptite 
itself. 


The refractive index of the end member is near 1.53 but this 
we have not been able to determine precisely. Moreover this also is 
affected by solid solution, and in most samples determination of the 
index is extremely difficult, due to the very small particle size. 


Stability 


The x-ray patterns of low quartz and silica O are, of course, very 
similar, with the diffraction lines shifted to lower angles in the latter. 
One may well inquire why a new name is required for this phase rather 
than just quartz. Apart from the relatively minor structural difference, 
the implications concerning stability of the silica polymorphs are so 
profound that a distinction is essential. 

Silica O is metastable with respect to quartz at room temperature. 
In a detailed study of the stability relations of silica O, silica K, quartz 
and tridymite in the system Li,0—Al,0,—SiO, it has been shown !%that 
silica X and O are metastable throughout the temperature range even 
with several mole per cent of (Li + Al) in solid solution. It is safe to 
conclude that silica O is metastable throughout in the room-tempera- 
ture range (except where very large amounts of other ions have been 
incorporated in the structure and where it should no longer be called 


R.Roy, T. Isaacs and E. ©. SHAFER, Silica structure studies VII: High 
silica portion of the systems SiO,—-NaAlSiO, and S10,—LiAlSiO,. (Abst.) Bull. 
Geol. Soc. Amer. 68 (1957) 1789. 
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silica 0 — see Fig.1). In studies of the erystallization of amorphous 
silica where quartz has previously been reported as forming above 


870°C, it appears that the possibility that, not quartz but silica O is 
involved, should be considered. 


Nomenelature 


Following SosMAN’s suggestion!! it would appear desirable to 
distinguish new forms of silica which do not occur in nature by a letter 
suffix. Thus we have now silica ©, silica W, silica K, and Roy® used 
the term silica N for neutron-saturated silica, and silica X for the 
phase under review. It is proposed herein to call the structural family 
under discussion the silica O family in honor of Professor E. F.OSBORN, 
founder of an active silicate research group at the Pennsylvania State 
University. The name high-quartz family is avoided for two reasons: 
The more important reason is to avoid the implied relation to low 
quartz, since silica O material is not related by a displacive transition 
to low quartz; furthermore, there are other high-quartz solid solutions 
which cannot be quenched to room temperature. 
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Abstraet 


The complicated wave-structure of antigorite has but few degrees of 
freedom for the realization of defeetive arrangements. The x-ray diagrams 
show that only diffuse rows and such with sharp reflections are present in the 
reciprocal space. The intensity distribution can be satisfactorily explained by 
faulty packing of the undulating antigorite sheets. There are no signs of 
other constructional defects. The analysis of the structural disorder makes 
simple the decision as to whether or not the Si,0, layers are interrupted. 
Since the presence of such interrupted layers would produce far greater 
effects on the x-ray photographs than are actually observed, the second 
possibility seems to hold for the development of the “double-half-waves’ in 
the antigorite structure. This is shown by a discussion of some models. 


Zusammenfassung 


Die komplizierte Wellenstruktur des Antigorits weist nur wenige Freiheits- 
grade für fehlerhafte Anordnungen auf. Eine eindimensionale Artenfehlord- 
nung ist nicht vorhanden. Die Röntgenbeugungsbilder zeigen nur scharfe und 
nur diffuse Gitterstäbe, deren Intensitätsverteilung durch Packungsfehler der 
gewellten Schichten bei vorhandener Schichtwechselwirkung befriedigend er- 
klärt werden kann. Außer dieser eindimensionalen Lagefehlordnung gibt es 
keinen Hinweis auf andere Baufehler. Die Fehlordnungsanalyse gestattet auf 
einfache Weise die Frage zu beantworten, ob in der gewellten Struktur des 
Antigorits lückenhafte Si,0,-Schichten vorhanden sein können. An Hand von 
verschiedenen Modellen, für die eine Diskussion der möglichen Fehlordnungen 
vorgenommen wird, muß die Frage verneint werden. In sich zusammenhängende, 
also ununterbrochene Si,O,-Schichten scheinen eine wesentliche Voraus- 
setzung für die Bildung exakter Überstrukturen (d.h. solcher mit definierter 
Überperiode) zu sein. Auf diese Weise wird auch die Zahl der Fehlordnungs- 
Freiheitsgrade weitgehend beschränkt. 


* Jetzt: Institut für Metallkunde der Bergakademie Clausthal. 
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1. Einführung 


Untersuchungen über die Fehlordnungserscheinungen des Anti- 
gorits liegen bisher nicht vor. Lediglich Arusa!, der über erste Ein- 
kristallaufnahmen die Existenz einer Überstruktur beim Antigorit 
erkannte, machte sich auch erste Vorstellungen über die Fehlordnung 
in diesem Mineral. Auf Schwenkaufnahmen fand er „streak“-artig 
zerfließende Reflexe parallel zur reziproken Gitterrichtung c*, deren 
Maxima bei ganzzahligen / liegen. Die größtenteils asymmetrischen 
„streaks““ reichen an manchen Stellen von einem ganzzahligen / bis 
zum nächsten. Dabei entsteht teilweise ‚‚a bieycle-chain-like formation 
of streaks‘“‘. In radiale ‚‚streaks‘ zerfließende LAuE-Reflexe schiebt er 
auf eine Kreuzgitterstruktur, aber er weist darauf hin, daß die Asym- 
metrie der ‚streaks‘‘ mit zweidimensionalen Gitterreflexen nicht ver- 
einbar ist. Er vermutet ferner, daß in der Netzfolge O,-Si,-0,0H-Mg,- 
(OH), von Schicht zu Schicht die Mg- und OH-Atome unregelmäßig 
auf zwei jeweils zusammengehörige und gleichwertige Punktlagen 
verteilt sind, so daß die Strukturfaktoren von Zelle zu Zelle in c-Rich- 
tung schwanken und daher ähnliche Verhältnisse wie im Kobalt vor- 
liegen, das zu jener Zeit von WıLson? eingehend untersucht war. 
Möglicherweise sollten die ‚‚streaks“‘, die ARUJA im wesentlichen auf 
Packungsfehler zurückführt, durch diese Schwankung verstärkt sein. 
Da sich die beiden genannten Mg- und OH-Lagen um Ax = a/3 unter- 
scheiden, müssen alle (hkl) mit h = 3n scharf sein. ArUJA zieht hierzu 
die Beobachtungen am Chrysotil heran, bei dem tatsächlich in der 
3. Schicht (h = 3) ‚‚scharfe‘‘ Reflexe auftreten. Wir werden jedoch 
sehen, daß bei den Fehlordnungserscheinungen des Antigorits keine 
Punktlagenstatistik der Mg- und OH-Atome vorliegt. Die Ursache für 
die Asymmetrie der ‚streaks‘‘ sieht ARUJA in einer „eventuell vor- 
handenen Krümmung‘ der Antigoritschicht. Bei Wärmebehandlung 
des Antigorits bleiben nach AruJA die „streak“-artigen Reflexe be- 
stehen — ein Zeichen dafür, daß dieselben nicht durch mechanische 
Spannungszustände oder dergleichen hervorgerufen werden. Erst bei 
stärkerer Erhitzung verschwinden sie als die letzten aller Antigorit- 
Reflexe. Arusas Aussagen über die Antigorit-Fehlordnung beziehen 


1 E. ARUJA, An x-ray study of the crystal structure of antigorite. — Pr. D. 
T#esıs, Cambridge 1943, Mineral. Mag. 27 (1945) 65—74. 
2 A. J. C. Wırson, Imperfections in the structure of cobalt, II. Mathematical 


treatment of proposed structure. Proc. Roy. Soc. [London], Ser. A. 180 (1942) 
277— 285. 
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y4 


sich zwar auf eine damals nicht bekannte Struktur, kommen jedoch 
zum Teil den wirklichen Verhältnissen schon sehr nahe. 

Wir wollen in dieser Schrift nur eine qualitative Besprechung der 
Antigorit-Fehlordnung vornehmen und dabei zeigen, daß die beob- 
achteten Interferenzeffekte ganz zwanglos für die gewellte Antigorit- 
struktur plädieren, wie sie in zwei früheren Mitteilungen»? dargestellt 
wurde. Eine quantitative Behandlung folgt an anderer Stelle. 


eo © ©©© 


e) 


Abb.1. Grundbausteine der a mit den Abmessungen a,b,c 
a) Schichtfolge.. .AAA. 
schichten Rh si 

) 


c) Schichtfolge . AA “ 
d) Schichtfolge .. .BBB. projiziert in die ab-Ebene 


e) Beide ni in Blickrichtung a. 


in Blickrichtung b 


A und B entsprechen zwei möglichen Lagen der Mg und OH in der brucit- 
ähnlichen Schicht. Zusammensetzung 2 : Mg,(OH),Si,0,. Es ist keine Struk- 
tur bekannt, die aus diesen nicht modifizierten Bausteinen besteht. 


® G. Kunze, Die gewellte Struktur des Antigorits, I. Z. Kristallogr. 108 
(1956) 82—107. 

* G. Kunze, Die gewellte Struktur des Antigorits, II. Z. Kristallogr. 110 
(1958) 282-320. 
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2. Grundbausteine der Antigoritwelle und eindimensionale 
Artenfehlordnung 
Um eine einfache Diskussionsbasis für die Röntgen-Interferenz- 
bilder im folgenden Abschnitt zu erzielen, stellen wir die wesent- 
lichsten Struktureigenheiten der gewellten Antigorit-Struktur voran. 
Abb.1 zeigt die Grundbausteine, aus denen sich die Antigorit-Welle 
von Abb.2 aufbaut. Da das (OH),-Netz der brucitähnlichen Schicht 


o 


o° 
6. 0.0.2.0 „0 
902705 .6 704.079 


Abb.2.&) Antigorit-Welle mit in sich zusammenhängender Si,0,-Schicht 
b) Dasselbe mit unterbrochener Si,0,-Schicht 
Raumgruppe C,!— Pm, 1» > r, Steigungswinkel der Welle bei P und Q@, 
rp < r, Krümmungsradien bei P und Q, K (= Koinzidenz) Mg-Brücke zwischen 
beiden Halbwellen n und vu, ß monokliner Winkel, Atombezeichnung wie in 
Abb.1. Die Punktlagen sind aus der in.* mitgeteilten zweidimensionalen Fourier- 
Synthese entnommen 


in£, ? auf zweierlei Weise auf das O,0H-Netz in £, gepackt werden 
kann, gibt es zwei Sätze von oktaedrischen Lücken für die Mg-Atome, 
insgesamt also je zwei zusammengehörige Mg- und OH-Plätze. 
Wir unterscheiden daher, wenn entweder die eine oder die andere 


5 Da die Bausteine von Abb.1 längs der Antigorit-Welle von Abb.2 eine 
Drehung erfahren, verwenden wir an der Stelle der sonst gebräuchlichen x, y,2- 
Koordinaten griechische Buchstaben &, 7, & mit &||a, n || b und Z ||e. &, n, & sei 
ein orthogonales Dreibein, das sich beim Durchlaufen der Antigorit-Welle um 
die einzige raumfeste Achse n = y in beschränktem Umfang mitdreht. Das 
&,n-Netz spannt dann die jeweilige Tangentialebene an die Antigorit-Welle auf. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 3 13 
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Art vorliegt, die Schichtfolgen ...AAA... oder ... BBb:2.. wie 
in Abb.ie und id. Da beide Schiehtanordnungen gitterenergetisch 
oleichwertig sind, wird der allgemeinste Fall durch eine Mischung 
von beiden gegeben sein. Folgen z.B. nach drei A-Schichten fünf 
B-Schichten, so charakterisieren wir diesen Ausschnitt der gesamten 
Anordnung durch das Symbol 43B? — wir setzen also die Anzahl 
der aufeinander folgenden gleichartigen Schichten in den Exponenten. 
Das allgemeine Symbol für eine spezielle Anordnung von N Schicht- 


paketen lautet dann n 


Sy = IT A% BB (1a) 
v=1 
mit De ZEN“ (1b) 
v=1 


Alle möglichen Anordnungen von N Schichtpaketen ergeben sich 
durch alle Permutationen von (la), wobei sich im Falle von Wechsel- 
wirkungen zwischen den Schichten Schichtüberstrukturen ausbilden 
können, die im allgemeinen wie der ‚einfache Antigorit‘“ monoklin 
sein werden. Ein Spezialfall von (1a) ist der ‚„Orthoantigorit‘“ mit 
doppelter Schichtperiode: bei ihm sind alle «, = P, = 1, seine Schicht- 
folge also ...ABAB.... In dieser Sprache entspricht die Folge 
...A”B"... einem ‚„Orthoantigorit“ mit 2m-facher Schichtperiode. 
Es ist hier nicht unsere Aufgabe zu entscheiden, ob die von ZUSSMAN 
und BRINDLEY° gefundenen ‚‚serpentines with 6-layer ortho-hexagonal 
cells“ zu diesem Typ gehören (hier wäre m = 3); es gibt dafür noch 
andere Möglichkeiten, auf die erst in einer späteren Mitteilung ein- 
gegangen werden kann. 

Alle Betrachtungen der reinen A-Folge sind spiegelsymmetrisch 
analog zur reinen B-Folge (im ersteren Fall sind alle ß,, im zweiten 
alle x, = 0). Dies gilt nicht nur für die Grundbausteine von Abb.1, 
sondern auch für die Antigorit-Welle von Abb.2 mit der Schicht- 
folge ...BBB..., worauf wir bereits in einer früheren Mitteilung 
hingewiesen haben?. Dort wurde auf strukturgeometrischem Wege 
gezeigt, daß ein Übergang von der Schichtfolge ...BBB... auf 
...AAA... zu einem Austausch der Wendepunkte P und Q von 
Abb.2 führt und daß sich dabei eine jede „Halbwelle“ („ und vu) 
des Antigorits sowohl ihrer strukturellen Anordnung und Gestalt als 
auch ihren Bindungsverhältnissen nach sinngemäß und konsequent 
„umwälzt“. Alle früher in® und auch * beschriebenen Ereignisse 


° J. Zussmann and G. W. BRINDLEY, Serpentines with 6-layer ortho- 
hexagonal cells. Amer. Mineral. 42 (1957) 666—670. 
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bei & für die Schichtfolge ...BBB... finden also für ...AAA... 
bei P (und natürlich auch bei R) statt und umgekehrt. 

Wir können uns bei der gesamten Fehlordnungsdiskussion des 
Antigorits auf eindimensionale Lagefehlordnung? beschränken. Eine 
eindimensionale Artenfehlordnung® läßt sich mit Hilfe der in ? publi- 
zierten Weißenberg-Aufnahmen mit den Reflexen (H0L) und (H3L) 
ausschließen®. Wir benötigen dazu die Punktlagen der Mg- und OH- 
Atome für die Fälle... AAA... und...BBB..., die wir aus Abb.1 
entnehmen und in folgender Übersicht zusammenstellen: 


Schichtfolge | Mg in | OH in 
| 
Sr + dal = u #0) 
PBBBIE % —4u, 4, &} 4 +4, 4, 2) 
u +v = gerade 


*) Die {&, n}-Werte von Mg bei...AAA... entsprechen den {&, n}-Werten 
von OH bei...BBB... und umgekehrt. 


Diese Atome beeinflussen das Interferenzbild nur für jene {h, k, 1}, 
für die 
3h + k = 0 (mod 6) (2) 


ist. Um die in Gl. (1) enthaltene Artenfehlordnung auszuschließen, 
genügt es, je ein Atompaar der Übersicht herauszugreifen, das sämt- 
liche Atome der beiden Netze in £, und £, repräsentiert. Wir entnehmen 


AAA%. „Mgrin (4; 0,£,) 2er bDBBbe2Me in. 04%) 
a) OH; male One): 


Die n, &-Werte sind für beide Atomarten in beiden Fällen dieselben; 
aber die &-Werte differieren um A&E =&,—&,=+!#, so daß bei 


” H. JAGODZINSKI und F. LAavss, Eindimensional fehlgeordnete Kristall- 
gitter. Schweiz. Mineral. Petrogr. Mitt. 28 (1948) 456-467. 

3 H. JAGODZINSKI, Bindimensionale Fehlordnung in Kristallen und ihr 
Einfluß auf die Röntgeninterferenzen, I—-III. Acta Crystallogr. 2 (1949) 201 bis 
207, 208—214, 298—304. 

9» Das Millersche Flächensymbol mit großen Buchstaben, (HKL), reser- 
vieren wir wie früher wieder für die Überstruktur-Reflexe der Antigoritzelle 
mit den Abmessungen A (= 43,3), B (=9,23), (0 (= 7,27 A) — Abb.2 —, 
während wir das Symbol {hkl} den Grundbausteinen von Abb.1 mit den Ab- 
messungen a (= 5,3), b (= 9,2), ce (= 7,3 Ä) zuordnen. {x, y,2} bzw. mit Rück- 
sicht auf Fußnote? {&,n,d} sind auf a,b,c normierte Koordinatenwerte der 
Grundbausteine und (X,Y,Z) auf A,B,C normierte Übergitter-Koordinaten. 
Entsprechendes gilt für die reziproken Gitter-Koordinaten und -Perioden 
jz* y®,2#t bzw. (&%,nF, C*} und a*, b*, c* und Übergitter-Koordinaten und 
EPsriodem (X#: Y *,2*#jrund?4*,5*,CH 


13* 
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zwischen den Schichten auftreten. Dies führt zur Schärfebedingung 
bei vorhandener Artenfehlordnung: 

{hkl} nur scharf für h = 0 (mod 3). (3) 
Die übrigen Reflexe können ‚„streaks‘“ parallel c* aufweisen. Da die 
Grundbausteine von Abb.1 basiszentriert sind, gilt die Auslöschungs- 
regel 


gemischter Schichtfolge die Phasendifferenzen + 2 hs und 


{hkl} nur fürh + k = 2n, (4) 
die allerdings beim Antigorit, wie in! bewiesen, an einigen Stellen 
durchbrochen ist. Wie man Abb.1 oder auch der obigen Übersicht 
entnimmt, haben die Mg- und OH-Atome parallel 7 = y voneinander 
den Abstand Ay — !/,, infolgedessen verschwinden die Beiträge dieser 
Atomefür k #3n, sie sind also bei allen {hkl} mit k #0 (mod3) unwirksam. 
Da sie die einzigen Atome sind, die die Artenfehlordnung über- 
haupt erzeugen können, modifiziert sich die Schärfebedingung (3) zu 


{hkl} nur scharf für h + k = 0 (mod 6). (5) 


Auf der Antigoritwelle von Abb.2 liegen 8,5 a,,,o, Perioden (= 17 
Tetraeder) und 8 Apyuci-Perioden (= 16 Oktaeder), infolgedessen 
scharen sich die Reflexgruppen der Überstruktur um H = 16n bis 
17n (n= 0,1,...),wenn K = k= gerade oder um 3 716% bis 
17n, wenn K = k = ungerade. Der erste Fall entspricht den Werten 
h = 2n. Wegen (5) könnten dann nur die Reflexgruppen {001}, {601}, 
... scharf ausfallen, während z.B. die Gruppen {201}, {401} in 
„streaks‘ parallel c* zerfließen würden. Bei den oben genannten 
Weißenberg-Aufnahmen in * sind jedoch keine Spuren solcher 
„streaks“ zu sehen, die (HO0L) sind durchweg scharf. Genauso steht 
es mit den Reflexen (H3L); hier könnten wegen (5) nur die Reflex- 
gruppen {331}, {931}, ... ohne „streaks“ auftreten. Die (H3L) sind 
jedoch alle scharf, ebenfalls die (H6L) von Dreh- und Schwenkauf- 
nahmen. Außer den (HKL) treten auch keine Schicht-Überstruktur- 
reflexe (H, K,mL) mit m = 2,3,... auf, so daß auch keine Arten- 
wechselwirkung vorliegen kann. Interferenzmäßig ist nach alledem 
eindimensionale Artenfehlordnung auszuschließen. Diese Schlüsse 
gelten zwar nur für die eingehend untersuchten Antigorite von Mi- 
konui und der Burgumer Alpe und den Kluftantigorit vom Harz, 
die alle in behandelt wurden, wir können aber hierin ein wesentliches 
Merkmal des Antigorits erblicken. Der Chrysotil dagegen zeigt eine 
ausgeprägte Vorliebe für diese Artenfehlordnung, was schon daraus 
erleuchtet, daß bei ihm im Einklang mit Gl. (5) der „Reflex“ {130} 
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stark verbreitert ist, während {330}, bei dem die Artenfehlordnung 
unwirksam ist, relativ scharf ausfällt!®, 

Bisher haben wir nur die Grundbausteine von Abb.1 benötigt; 
auch ARUJA, der noch eine Artenfehlordnung für möglich hielt, hätte 
diese damals schon mit Hilfe seiner Röntgenogramme ausschließen 
können. Nach Ausschluß der Artenfehlordnung können wir uns auf 
eine der beiden Schichtfolgen ...AAA... oder ...BBB... be- 
schränken. Wir entscheiden uns für die letztere wie in Abb.2. Zuvor 
wenden wir uns dem Experiment zu und wollen als Fazit dieses Ab- 
schnittes für später festhalten: Auch wenn beim Antigorit eindimen- 
sionale Artenfehlordnung (d.h. gemischte A-B-Schichtfolge) vorläge, 
so könnten durch diese bei allen {hkl} mit k £#3n keine Fehlordnungs- 
„streaks“‘ hervorgerufen werden, da bei diesen Reflexen die Bei- 
träge gerade derjenigen Atome verschwinden, die eine Artenfehl- 
ordnung hervorrufen können. Wenn also bei diesen Reflexen ‚‚streaks‘“ 
auftreten, so haben sie eine andere Ursache (eindimensionale Lage- 
fehlordnung). Die gesamten Fehlordnungserscheinungen separieren 
sich also im Fourier-Raum von selbst. 


3. Experiment 

Die Abb.3a zeigt eine Weißenberg-Aufnahme der ersten Schicht mit 
den Reflexen (712) des Antigorits von Mikonui. Im Unterschied zu den 
(HOL) und (H3L), die alle scharf sind, weisen die (H1L) und (H2L) 
durchweg ‚‚streaks‘ parallel Ü* auf. Das gilt auch für höhere Schicht- 
linien des Antigorits mit X #3n. In anderen Richtungen gibt es keine 
solchen Verwaschungseffekte; man erkennt, daß in A*-Richtungkristal- 
line Reflexschärfe vorhanden ist, ebenso ist es in B*-Richtung. Dieser 
Befund wird uns später noch zur Diskussion einiger Modelle nützlich sein. 
Besonders charakteristisch ist, daß die ‚‚streaks‘‘, dieihr Maximum bei 
ganzzahligen Z haben, sehr oft nicht mehr als zwei aufeinanderfolgende 
L überbrücken: (HK L) —- (HK L-+1), und daß sie anschließend beim 
benachbarten H, also bei H +1 bis zum nächsten L weitergehen: 
(H +1KL+1)_ (H+1KL+ 2). Auf diese Weise entsteht die 
schon von AruJa! bemerkte „bieycle-chain‘-artige Anordnung der 
„streaks‘‘, die als charakteristisch für gewellte Strukturen mit Fehl- 
ordnungserscheinungen angesehen werden muß. Solche oder ähnliche 
Effekte sind bisher nirgendwo beobachtet worden. Die Asymmetrie 
der ‚„‚streaks‘‘ bezüglich ganzzahliger Z* — L beruht darauf, daß für 


10 H. JaGopzIinskı und G. Kunze, Die Röllchenstruktur des Chrysotils. 
II. Weitwinkelinterferenzen. N. Jahrb. Mineral., Monatsh. 1954, 113—130. 
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die (HKL) mit K # 3n kein exaktes reziprokes Gitter vorliegt und ent- 
sprechend des Fehlordnungsverhaltens der Strukturfaktor über größere 
Bereiche das Interferenzbild beherrscht, wobei die Größe dieser Be- 
reiche durch die Fehlordnungsunschärfe der reziproken Gitterpunkte 
gegeben ist. In der Abb.3b wurde eine ganze Gruppe von dicht 
zusammenliegenden Überstrukturreflexen an Stelle einer einzigen 
scharf ausgeblendeten Schicht zugelassen — man erkennt auch hier 
die beschriebenen Charakteristika. 

Ein direkter Vergleich der asymmetrischen Antigorit-,,streaks“ 
mit den großenteils asymmetrischen ‚‚Reflex‘“-Profilen des Chrysotils 
ist nicht ohne Vorbehalt möglich. In beiden Fällen handelt es sich 
zwar um gekrümmte Ser- 
pentinschichten, und beim (713) (710) (7m) (712) (7133 
Chrysotil beherrscht sogar 3 = o s 
nur der Streufaktor seiner (39) (2) oıT) (1010) u 
Röllchen das Interferenz- on 
bild ; aber man überlegt sich (221.2) (2441) (241.0) 24,11) (24,12) 
leicht, daß hier nicht die 5 _ 
Krümmung die Hauptver- 
antwortung für die Asym- 
metrie trägt, sondern beim 
Antigorit der Strukturfak- 
tor schlechthin. Dies wird sofort klar, wenn man in der Antigorit- 
welle von Abb.2 die Krümmung aufhebt: Auch dann besteht kein 
Grund, daß der Strukturfaktor die ‚„streak“-Asymmetrie vermindert, 
da er im allgemeinen selbst nicht symmetrisch zu ganzzahligen Z*—=_L 
ansteigt oder abfällt. Wir können daraus den Schluß ziehen, daß auch 
ungekrümmte Schichten mit alternierenden Tetraedern wie in Abb. 2 
zu ähnlichen Interferenzeffekten führen würden, wie sie oben be- 
schrieben wurden. Es kommt nur darauf an, daß die Anzahl der hinter- 
einander folgenden jeweils nach oben und nach unten gerichteten Tetra- 
eder gleich ist (oder sich um nicht mehr als 1, wie hier, unterscheidet). 

Die ‚streak‘“-Unterbrechungen des Antigorits werden durch ge- 
genseitige Auslöschung seiner beiden Halbwellen (n und u) her- 
vorgerufen — ein Effekt, der bei einer einseitig gewellten Struktur 
(an) nicht in dieser Weise auftreten könnte. Es ist dasselbe 
Phänomen, wie es bei den (HOL) in * beschrieben wurde, wo in man- 
chen Gruppen {h0l} plötzlich ein bestimmtes (702) fehlt oder nur 
äußerst schwach auftritt — an diesen Stellen löschen sich die beiden 
Halbwellen gegenseitig aus. Der Übersichtlichkeit halber wird von 


(612) (67) 


© 


(2612) (2617) (2610) (2611) (261.2) 


Abb.4. Reziprokes Gitter (schematisch) zu 
Abb.3a. Kreise = beobachtete diffuse Reflexe 
(ohne Intensitätsangabe) 
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Abb.4 die reziproke Gitterebene (H1L) mit den „streak“-artigen 
eflexen der Abb. 3a gebietsweise dargestellt. Man sieht dort deutlich 
die beschriebenen Effekte und die dichte ‚„streak‘-Folge, die durch 
die Überperiode A — 43,3 Ä von Abb.2 festgelegt wird. Für die 
Grundbausteine von Abb.1 würde an Stelle von ‚streak“-Gruppen 
jeweils ein einziger ‚‚streak‘“ erscheinen. 

Da gemäß Abb. 3a und b die Reflexe parallel A*nicht ausschwänzen, 
müssen die Antigorit-Wellen von Abb.1 in A-Richtung miteinander 
so gekoppelt sein, daß Versetzungen der einzelnen Wellen aus- 
geschlossen sind — mit anderen Worten: Die gewellten zweidimensio- 
nalen X, Y-Netze des Antigorits müssen in sich störungsfrei zusammen- 
hängen. Es bleibt daher statt zweidimensionaler nur eindimensionale 
Lagenfehlordnung übrig. 


4. Eindimensionale Lagenfehlordnung des Antigorits 


Wir betrachten zunächst wieder die Grundbausteine von Abb.1 
und lesen dort folgende Packungsmöglichkeiten ab: 


YUnn m 5 Se a: mit m + n = gerade. (6) 


D,,,n ist der Verschiebungsvektor der einzelnen Schichtpakete gegen- 
einander (bei willkürlichem, aber für alle Schichten gleichem Null- 
punkt). Da die Gitterenergie für alle Packungen praktisch dieselbe 
ist, sind auch die Packungswahrscheinlichkeiten w,,„ untereinander 
nahezu gleich. Zu m=0 bzw. m =1 gehört n= 0, 2,4, bzw. n=1,3,5. 
Entsprechend dieser sechs Möglichkeiten ist w,„=%. Wegen Basis- 
zentrierung der Grundbausteine führen die je drei Packungen für 
m — 0 und m = 1 zu identischen Anordnungen; es genügt also, mit 
m — 0 zu rechnen. Dies führt zu scharfen Reflexen {hkl}? für k = 0 


(mod 3) oder wegen (4) zu der Bedingung 
{hkl} nur scharf für 3 + k = 0 (mod 6). (7) 


Bei allen anderen Reflexen können ‚‚streaks‘“ parallel c* auftreten. 
Die Atomnetze O,ÖH-Mg,-(OH), der Grundbausteine nehmen nur 
für die Reflexe von Gl. (7) an der Streuung teil, sonst sind sie aus- 
gelöscht!!. Infolgedessen wirken bei der Entstehung der „streaks‘“ 
nur die beiden Atomnetze O,—Si, (in , und £,) mit. 

Für die Antigoritwelle von Abb.2 modifizieren sich diese Regeln 
in entsprechender Weise. Bei ihr ist in der 8i,0,-Schicht eine Halb- 


" Die kleinen Unterschiede der Strukturamplituden von O und OH sind 
hier vernachlässigbar. 
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zelle mehr als in der brucitähnlichen Schicht eingebaut. Diese Halb- 
zelle mit dem Tetraeder 7 bei Q durchbricht die Auslöschungsregel (4), 
und an Stelle von Gl. (7) lautet die Schärfebedingung jetzt: 


(HKL) nur scharf für K = 0 (mod 3). (8) 


a) 


te 


b) 


Abb.5. Projektion der Antigorit-Welle in der Umgebung des mittleren 
Wendepunktes auf die Tangentialebene bei @ 
a) für die Welle von Abb.2 a mit ‚‚starrer‘‘ Kopplung durch Achter- und Vierer- 
ringe in der Si,0,-Schicht 
b) für die Welle von Abb.2b mit Lücke in der S1,0,-Schicht. 
Die gestrichenen ungeradzahligen Atome rechts von QQ setzen die ungerad- 
zahligen Atome links von QQ im Sinne einer dichten Kugellage fort, analoges 
gilt für die geraden Atome, H%$Hinweis auf H-Brücken, Atombezeichnung 
wie in Abb.1. 0. Schicht: PAQUR, -----—-- il, Selnelaug IPA 
von Abb.1 
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Man liest dies unmittelbar aus Abb.5a ab, in der wir die beiden im 
Abstand © liegenden Antigorit-Wellen PAQvR und Diatlerkin 
der Umgebung ihrer mittleren Wendepunkte auf die Tangentialebene 
bei Q projiziert haben. Man erkennt dort, wie sich die Si,0,-Schicht 
über vier- und achtgliedrige Tetraederringe aus der einen in die andere 
Halbwelle fortsetzt. Die dadurch bewirkte feste Kopplung beider 
Halbwellen verbietet (wie schon erwähnt) das Auftreten weiterer 
Fehlordnungselemente. Die (OH),-Gruppe 1,3,5 der brucitähnlichen 
Schicht links der Linie QQ wird rechts davon durch die Atome 1’,3’,5’ 
des O,0H-Netzes der rechten Halbwelle im Sinne einer diehten Kugel- 
lage fortgesetzt, ebenso die (OH),-Gruppe 2,4,6 rechts der Linie QQ 
durch die Atome 2’,4',6° des O,ÖH-Netzes der linken Halbwelle. 
Diese Fortsetzung im Sinne von dichten Kugellagen liest man auch 
aus Abb.2 ab — es sind die Tetraederspitzen T und T bei @. Am 
äußeren Wendepunkt P bzw. R ist dieser Übergang ein wenig anders, 
da dort Tetraeder-Sechserringe liegen, aber die Fortsetzung der 0,0H- 
bzw. (OH),-Netze erfolgt dort ebenfalls im Sinne von dichten Kugel- 
lagen durch die (OH),- bzw. O,OH-Netze der benachbarten Halbwelle. 

Ließe man eine Translation der Antigorit-Welle P'AQ'vR' um 
etwa A/16 bis A/17 zu, so daß die Tetraederspitze 7 nach T’ rückt 
und dort die OH-Atome verdrängt, so müßten für in dieser Weise 
statistisch translatierte Wellen im Röntgenbeugungsbild die Reflexe 
(HKL) für gewisse H #16,17 usw. mit ‚‚streaks‘ parallel C* umgeben 
sein. Dies würde gegen die im 3. Abschnitt beschriebenen Beobach- 
tungen verstoßen. Bei genauer Betrachtung von Abb.5a erkennt man 
auch, daß die Symmetrie der Vierer- und Achterringe eine solche 
Translation gar nicht zuläßt. Ähnlich ist es mit der Stellung der 
Tetraederspitzen bei @ und Q’. Wenn 7 bei Q nach oben zeigt (in t 
B,-Stellung genannt, zum Unterschied von der B,-Stellung), so muß 
dies nicht notwendig auch bei Q’ der Fall sein. Im Hinblick auf Abb. 5a 
würde sich diese Störung nicht nur auf die umklappenden Tetraeder 
bei Q’, sondern auf noch weitere Atome auswirken, was sich im Inter- 
ferenzbild nieht nur durch ‚‚streaks‘ parallel C*, sondern auch parallel 
A* verraten müßte. Auch dies verstößt gegen den experimentellen 
Befund im 3. Abschnitt. Infolgedessen bleibt als einzige Translations- 
richtung die Y-Achse als Achse der Krümmung übrig. Nach Abb.5a 
gibt es nur die Translationsbeträge AY = 0, 4 und # (=—#), und 
der Verschiebungsvektor von Gl. (6) wird jetzt 


D, 48 DD. 12 (9) 
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Alle drei Lagen sind aus denselben Gründen wie zuvor praktisch 
gleich wahrscheinlich: w, = !];. 

Für die Intensitätsverteilung in den ‚‚streaks‘‘, die wir hier nur 
qualitativ deuten, übernehmen wir die Wilsonsche Gleichung? 


} + (Ns-1) 
b 79 * 
TR SUNG |m|)/ er (10 a) 
—(N,—1) 
3 FsnıN X sm N,.aY* Fe 
mit R,s enden 0,8, 0b) 


S, ist darin die Strukturamplitude der j-ten Schicht, m = Laufzahl. 
Wären keine Wechselwirkungen zwischen den Antigorit-Schichten 
vorhanden, so würde 


= KAb | 


I, (1) 
Us irn 0) 
und (10) ginge dann über in!? 
9 — 19 = sin? N,nZ* z 
TR, et (12) 


In unserem Falle sind X* und Y* ganzzahlig (= H und K), während 
Z* längs der ‚‚streaks‘‘ jeden Wert annimmt. 

Ist Aygr =F die Strukturamplitude einer Antigorit-Welle, so 
wird wegen der Verschiebungen von Gl. (9) 


Ss 


3 Ss 
und I al en rn (14 a) 
ya 
geht mit w, — # über in 
=" 0 für K =# 0 (mod 3)] 
En Li (14 b) 
Fr? für K = 0 (mod 3)] 
Ferner en El zeineallos Re (15) 
Bei Einsetzen in (12) entsteht schließlich 
Ns tur Kr 02m0d23) 
FIZER SIR A N Beto) 
een, Im Nr 2 für K = 0 (mod 3) 


sin? za Z* 


12 M.v. LauE, Röntgenstrahlinterferenzen, 2. Aufl., Akademische Verlags- 
gesellschaft, Leipzig 1948, S. 195. 
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Hiernach gibt es nur diffuse (X #£ 3n) und scharfe (K = 3n) Gitter- 
stäbe nebeneinander und keine, auf denen beides gleichzeitig der 
Fall ist. Das erste Glied von (16) würde die diffusen Reflexe nicht 
richtig beschreiben, da diese, wie oben mitgeteilt, ihr Maximum bei 
ganzzahligen Z* — L haben. Diesem letzteren Verhalten wird erst 
dadurch Rechnung getragen, daß man Wechselwirkungen zwischen den 
Antigorit-Schichten zuläßt. Da zwischen den einzelnen Maxima bei 
Z= — L keine weiteren Maxima auftreten, haben diese Wechsel- 
wirkungen eine nur sehr geringe Reichweite. An Stelle von (11) steht 
in diesem Falle nach JAGODZINSKI" u.a. 


SER (17) 


In den konstanten K, stecken u.a. die Strukturamplituden, während 
die }, die Eigenwerte eines Wahrscheinlichkeitsoperators sind, wie 
er für diese schichtstatistischen Probleme schon 1942 von HEn- 
DRICKS und TELLER! angegeben wurde. In unserem Fall sind alle A, 
reell, da die Maxima der diffusen Reflexe bei Z* = L liegen; ferner 
sind sie < 1, da in den Abb.3a und 3b keine kristallinen Anteile längs 
der ‚streak‘-artigen Intensitätsverteilung zu erblicken sind. Der 
Ansatz (17) führt also in qualitativem Sinne zu einer befriedigenden 
Deutung der Intensitätsverteilung in den Antigorit-,,‚streaks‘‘ — eine 
quantitative Behandlung nehmen wir an anderer Stelle vor. Etwas 
vorausgreifend sei jedoch hier schon erwähnt, daß die komplizierte 
Wellenstruktur des Antigorits eine recht einfach zu bewältigende 
Fehlordnung aufweist. Gerade die Kompliziertheit der Schicht- 
wellung ist es, die wenige Freiheitsgrade für fehlerhafte Anordnungen 
zuläßt (dies gilt natürlich nicht mehr für überstrukturfreie Serpentine, 
die hier aber sowieso nicht zur Diskussion stehen). 

Die Fehlordnungserscheinungen des Antigorits gestatten eine ein- 
fache Diskussion von Modellen mit gewellten Schichten, die eine 
wesentliche Stütze für die früheren Strukturvorstellungen über den 
Antigorit bilden und deshalb im Anschluß hieran noch besprochen 
werden sollen. 


'® H. JAGODZINSKI, Der Symmetrieeinfluß auf den allgemeinen Lösungs- 
ansatz eindimensionaler Fehlordnungsprobleme. Acta Crystallogr. 7 (1954) 
17—25. Weitere Literatur s. dort. 

"48. B. HenDRIcKS and E. TELLER, X-ray interference in partially ordered 
layer lattices. J. Chem. Physies 10 (1942) 147—167. 
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5. Modelle mit gewellten Schiehten 


Die Antigorit-Welle von Abb.2a mit in sich geschlossener (also 
unterbrochener) Si,0,-Schicht ist das Ergebnis der in den früheren 
Mitteilungen’? abgehandelten Untersuchungen. Abb. 2b stellt dieser 
Antigorit-Welle eine genauso gewellte Struktur gegenüber, deren 
S1,0,-Schicht bei P bzw. R wie zuvor in sich geschlossen, bei Q aber 
unterbrochen ist. Die ursprüngliche O,OH-Gruppe in Höhe der Te- 
traederspitzen bei 7 ist jetzt durch eine (OH),-Gruppe der rechten 
Halbwelle v ersetzt, darunter fällt — wie man auch der Projektion 
von Abb.5bim Vergleich mit Abb. 5a entnimmt — eine Si,-Gruppe und 
ein O-Atom längs der Gitterperiode B=b aus (Lücke der Si,0,- 
Schicht). Elektrochemisch bedeutet diese Substitution, O—Si,—O,(OH) 
----> (OH),, den Ersatz von (8 — 7) e'=e* durch 3e”-Ladungen. 
Die Elektroneutralität ließe sich dann durch den Einbau von vier 
Protonen — 4 H+ erzielen, wogegen auch raummäßig keine Be- 
denken bestünden. Als Ersatz für die Bindungslücke in der Si,0,- 
Schicht könnten diese vier Protonen die schwächere Kopplung der 
beiden Halbwellen bei Q in Form von H-Brücken verstärken, wie dies 
' in Abb.2b und 5b durch mit H bezeichnete Pfeile zwischen je zwei 
ÖO-Atomen der Tetraederbasisflächen und je zwei OH-Atomen der 
(OH),-Gruppe in der brucitähnlichen Schicht angedeutet wird. Dabei 
wäre noch eine Resonanz möglich, da sich zwei H-Brücken auf alle drei 
Atome der (OH),-Gruppe verteilen. Die strukturchemische Formel, 
die für die Antigorit-Welle von Abb.2a entsprechend unserer ersten 
Mitteilung über den Antigorit? 


S, = 17 {Mg sı(OH)3, 8581205} = Mgus(OH)aSi0,; (17a) 
mit Me:0H:8n=02,3:3,7:2 (17 b) 
lautet, würde für die Struktur von Abb.2b 
Se 0168 M9.(OHESLON 20T 
— Ne. (0H)19312,0, 22,0 (18a) 
mit Mg:OH:Si = 3:4:2 (18b) 


[hierbei sind die 2H,O von (18a) nicht mitgezählt]. Auffallend ist, daß 
dieses Atomverhältnis dasselbe wie beim Chrysotil, Mg,(OH),Si,O,, 
ist und daß die Struktur von Abb.2b gemäß (18a) mehr H,O-Mole- 
keln enthält als dieser. Charakteristisch für den Antigorit ist aber 
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gerade ein Unterschuß an Mg und OH wie für den speziellen Fall 
von Gl. (17), der nur ein Glied einer ganzen Überstrukturreihe 
darstellt!5. Interessant ist die Struktur von Abb. 2b von einem anderen 
Standpunkt; wir übertragen dazu die Strukturformel (18a) in eine 
amphibolähnliche Schreibweise: 


S16 =3 { Mg,(OH),S140O,0} = 2H,O oder 
Sy. = 8 {H Mg,(OH),Si04}: 250 . 19) 


Je acht amphibolähnliche Bänder sind hiernach zu sinusähnlichen 
Wellen zusammengeschlossen, die bei Q@ und jeweils im Abstand der 
Überperiode A durch die beiden äußeren H,O-Molekeln (nach den 
obigen Ausführungen) in Form von H-Brücken zusammengehalten 
werden. 

Da die (ÖH),-Gruppe von Abb.2b bei 7’ die ursprüngliche 0,0H- 
Gruppe von Abb.2a ersetzt, die beide praktisch dieselben Streu- 
amplituden haben, unterscheiden sich die gesamten Streuamplituden 
beider Strukturen nur durch die in Abb. 2b fehlende O—Si,-Gruppe. Das 
sind bei 229 Atomen in der Überzelle nur etwas mehr als 1°/, aller 
Atome. Die Meßfehlergrenze für die Intensitäten in der letzten Mit- 
teilung über den Antigorit? lag bei weitem höher. Es erhebt sich daher 
die Frage: Ist es möglich, daß beim Antigorit die Si,O,-Schicht bei 
Q unterbrochen ist? Die in * durchgeführte zweidimensionale Fourier- 
Synthese würde dabei bis auf einen Fehler von 1°/, genauso ausfallen, 
aber bei Q die genannte O-Si,-Gruppe zum Verschwinden bringen. 
Die gestellte Frage können wir mit Sicherheit verneinen. Dies läßt 
sich schon mit der Strukturamplitude (010) beantworten, für die wir 
in? Ayıo = 7> 0 angegeben haben. Dieser Reflex wird nur von der in 
Rede stehenden O-Si,-Gruppe erzeugt, d.h. für die Struktur von 
Abb.2b, in der diese Gruppe fehlt, wäre auf jeden Fall A,. = 0 im 
Widerspruch zum Experiment!®. Es gibt aber ein noch viel einfacheres 


5 G. Kunze, Die gewellte Struktur des Antigorits. Fortschr. Mineralog. 35 
(1957) 46—48. 

18 Der Reflex (010) birgt noch anderweitiges Interesse, da er Auskunft 
darüber gibt, ob auf der Überperiode A eine gerade oder ungerade Anzahl von 
Tetraedern liegt. Im ersteren Fall, also z.B. bei 17 Tetraedern, ist in der Si,O,- 
Schicht bei @ eine Halbzelle von Abb. 1 mehr als in der brucitähnlichen Schicht 
vorhanden, die gegen die Auslöschungsregel (4) verstößt, dadurch kann (010) 
überhaupt erst auftreten. Lägen auf der Überperiode 2n, also z.B. 16, Tetraeder 
(dies entspricht 8 ag;,o,-Perioden — 8 Grundbausteine von Abb.1), so wäre 
der Beitrag der Si,0,-Schicht zu (010) wegen der jetzt erfüllten Auslöschungs- 
regel (4) gleich Null. Aber in diesem Fall liegen nur 7,5 @prucit-Perioden auf 
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Kriterium gegen die Lücke in der Si,O,-Schicht bei Q. Für die beiden 
Halbwellen von Abb.2b, n und v, bestehen nämlich drei Anschluß- 
möglichkeiten, die genau wie vorher im Sinne von dichten Kugel- 
lagen erfolgen. Man erkennt dies leicht aus Abb.5b. Auf die Atome 
1,3,5 der linken Halbwelle folgen die Atome 1’,3’,5’ der rechten und 
auf die Atome 2,4,6 der rechten die Atome 2’,4’,6’ der linken Halb- 
welle. Aber zum Unterschied von Abb.5a kann jetzt die Halbwelle 
Qu R von Abb.2b gegenüber der Halbwelle PAQ parallel Y um 
AY= 0, 3,35, versetzt liegen. Alle drei Lagen sind gitterenergetisch 
(praktisch) gleichwertig. Bei nicht unterbrochener Si,O,-Schicht ist 
es unmöglich, daß zwei in A-Richtung aufeinander folgende Anti- 
gorit-Wellen solche Versetzungen unabhängig voneinander erleiden 
(denn sie sind ja ‚‚starr‘‘ miteinander verbunden), sondern es können 
nur gewellte Antigorit-Schichten als Ganzes Packungsfehler in C- 
Richtung erleiden (G1.9), was zu ‚streaks‘ parallel O* führte. Anti- 
gorit-Wellen mit unterbrochener Si,0,-Schicht bringen also ein neues 
Fehlordnungselement in A-Richtung in die Struktur (zweidimen- 
sionale Fehlordnung). Dies bedeutet, daß im Beugungsbild alle (H KL) 
mit K = 0 (mod 3) jetzt nicht nur ‚‚streaks‘“ parallel C*, sondern 
außerdem auch parallel A* aufweisen können. Die letztere Art exi- 
stiert gemäß Abb.3a und 3b nicht. Wir können daraus den Schluß 
ziehen, daß eine nicht unterbrochene Si1,0,-Schicht für die anti- 
goritische Überstrukturbildung eine notwendige Bedingung zu sein 
scheint. 

Eine noch größere Berechtigung erfährt dieser Schluß durch die 
Tatsache, daß der Rollungsvorgang der sich krümmenden Antigorit- 
Schicht bei Q eher dann abgefangen werden kan», wenn die Si,0,- 
Schicht in sich geschlossen ist, als wenn gerade bei Q in ihr eine Lücke 
bestünde. Allerdings könnte hier der Einwand erhoben werden, daß 
die Lücke in der Si,0,-Schicht gerade das Resultat dieses Abfang- 
prozesses ist ; aber der oben beschriebene Ladungsausgleich mit vier Pro- 
tonen, durch die der lückenhaften Struktur zur Elektroneutralität 


A. Dies bedeutet den zusätzlichen Einbau einer Halbzelle in dieser Schicht bei 
Q, die gegen die Auslöschungsregel (4) verstößt. Trotzdem kann (010) nicht 
auftreten, da die brucitähnliche Schicht nur bei den (HKL) streut, für die 
K = 0 (mod 3) ist. Der Reflex (010) ist daher ein nützliches Kriterium für 
die Anzahl von Tetraedern (bzw. Oktaedern) längs der Überperiode A. Beim 
Reflex (020) und (040) streuen nur die O,-Si,-Netze in Z, und £,. (030) kann in 
jedem Falle auftreten, da dort alle Netze streuen; aber der Reflex (050) ver- 
hält sich wie (010), er kann nicht auftreten, wenn die Anzahl der Tetraeder 
auf A gerade ist. 
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verholfen wird, scheint mehr als gekünstelt. Bei einer lückenlosen 
Struktur ist ein solcher Eingriff gar nicht erforderlich, sie reguliert 
diese Verhältnisse von selbst. Vom Standpunkt des anorganischen 
Chemikers liegt es zwar näher, eine gekrümmte Halbwelle (") des 
Antigorits als neue chemische Einheit (bzw. als Übereinheit, hier also 
als gekrümmten Über-Amphibol) aufzufassen und diese mit der 
konjugierten Einheit (u) zur Antigorit-Welle X (unter algebraischem 
Ladungsausgleich) zu addieren; es darf aber bei der Schichtwellung 
die Physik der Krümmung und die damit verbundene Dynamik 
nicht übersehen werden, die sicher mehr als eine einfache Addition 
ist, sondern gerade in einer intensiven Wechselwirkung zwischen den 
einzelnen Einheiten (Halbwellen) besteht. Ein hohes Gewicht trägt 
hierbei auch die Koinzidenzbrücke K der Mg-Atome von Abb. 2a, 
die man als zu der einen oder als zu der anderen Halbwelle gehörig 
oder besser — in homöopolarem Sinne — als zu beiden gehörig auf- 
fassen kann bzw. muß. Auf die unterschiedliche Koordination dieser 
Atome gegenüber den Mg-Atomen auf den Halbwellen hatten wir 
bereits in * hingewiesen. Noch ein morphologisches Argument gegen 
die Struktur von Abb.2b: Bei vorhandener S10,-Lücke müßte die 
Spaltbarkeit nach (010) genau so gut sein wie nach (001), da in jedem 
Falle längs der Gitterperiide B=b5b am mittleren Wendepunkt 
3 Mg-OH-Bindungen gelöst werden müßten. Eine Spaltung nach (001) 
wäre für eine Zelle sogar zugleich eine Spaltung nach (010). Nach 
(010) wird aber im besten Falle nur eine gute Teilbarkeit des Anti- 
gorits, dagegen nach (001) eine sehr gute Spaltbarkeit beobachtet, 
die beide von der Struktur in Abb.2a ohne Schwierigkeit beschrieben 
werden. Dieser morphologische Befund spricht also mit den beobach- 
teten Fehlordnungserscheinungen gegen lückenhafte Si,0,-Schichten 
in der Antigoritwelle. 

Die Frage, ob trotzdem bei einer Antigoritisierung von Pyroxenen 
oder Amphibolen die Struktur von Abb.2b resultieren kann, liegt 
außerhalb unseres Themas. Es muß dahingestellt bleiben, ob sich 
mit lückenhaften Si,0,-Schichten exakte Überstrukturen (d.h. 
solche mit definierter Überperiode A) bilden können — die Wahr- 
scheinlichkeit dafür dürfte nach den obigen Ausführungen gering 
sein. 

Ein anderes Modell, das sich ebenfalls allein mit der beobachteten 
Fehlordnung ausschließen läßt, zeigt Abb.6a. Bei ihm ist die Raum- 
frage so gelöst, daß sich an die weniger Raum beanspruchende Si,0,- 
(Tetraeder-) Schicht eine (auf Grund der Krümmungsdehnung) mehr 
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Raum beanspruchende brucitähnliche (Oktaeder-) Schicht in gleicher 
Höhe anschließt. Die rechte Halbwelle ist hier so versetzt, daß beide 
Halbwellen bei 7 eine gemeinsame Tetraederspitze haben (genauso 
ist es bei P bzw. R). Dadurch ist ebenfalls eine „starre“ Kopplung 
beider Halbwellen an allen Wendepunkten gewährleistet, die wir früher 
als Voraussetzung für die definierte Überstrukturbildung erkannt 
haben. Trotzdem konnte dieses Modell für den Antigorit von Mikonui 
und der Burgumer Alpe u.a. von vornherein ausgeschlossen werden. 
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Abb.6.Pendant zur Antigorit-Welle von Abb. 2 mit bei® versetzter Si,0,-Schicht. 
a) „Starre‘ Kopplung beider Halbwellen über gemeinsame Tetraederspitzen bei 7, 
b) dasselbe ohne diese Kopplung 


En 


Die Tetraederspitze 717, für die es längs der Y-Achse drei gitter- 
energetisch gleichwertige Plätze im Abstand AY=4 gibt, kann jeden 
dieser Plätze mit der Wahrscheinlichkeit 4 besetzen. Dadurch ist 
die Situation ähnlich wie bei dem ausgeschlossenen Modell von Abb. 2b: 
Beide Halbwellen haben trotz ihrer ‚starren‘ Kopplung, da diese 
auf dreifache Weise erfolgen kann, in A-Richtung keine feste Orien- 
tierung zueinander, was sich wiederum bei allen (KL) mit X =0 
(mod 3) neben den ‚‚streaks‘‘ parallel O* durch ‚‚streaks‘‘ parallel 
A* verraten müßte — im Widerspruch zur Beobachtung. Außerdem 


” Es sind in Wirklichkeit längs der B-Periode zwei O-Atome der Tetra- 
ederspitzen und ein OH-Atom im Abstand B/3 voneinander. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 3 14 
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wäre diese Struktur einer ausgeprägteren Artenfehlordnung (ge- 
mischte A-B-Schichtfolge) fähig, die im 2. Abschnitt ausgeschlossen 
wurde. 

Ganz analoge Schlüsse sind aus dem weiteren Modell von Abb.6b 
zu ziehen, das sich von Abb. 6a nur dadurch unterscheidet, daß bei ihm 
keine gemeinsame Tetraederspitze und daher keine ‚starre‘ Kopp- 
lung beider Halbwellen bei 7 vorliegt. Hier bauen sich die Tetra- 
ederspitzen T im Sinne einer dichten Kugellage an T an. Dadurch 
bildet sich eine gewellte dichte Kugellage, die nur aus O,OH-Gruppen 
besteht — anders als früher, wo die 0,OH-Gruppen durch die (OH),;- 
Gruppen der brucitähnlichen Schicht in der benachbarten Halb- 
welle fortgesetzt werden und umgekehrt. Die nicht beobachteten 
Fehlordnungen müßten von der Struktur dieses Modells noch stärker 
bevorzugt werden als von den Strukturen der ausgeschlossenen 
Modelle. 

Der Vollständigkeit halber geben wir noch die strukturchemischen 
Formeln beider Modelle von Abb.6 an. Für Abb.6a zeigt die elektro- 
chemische Bilanz, daß in der Umgebung von @ drei negative Ladungen, 
3 e”, zuviel vorhanden wären, in der Umgebung von P (bzw. R) wäre 
eine negative Ladung, e”, zuviel. Gleichen wir diesen negativen 
Ladungsüberschuß durch (3-+1)e* in Form von 4 H* aus, so folgt für 6a 


Ss = Mg2a(OH) 56 Sizg 0:5 = 18 Mg, 3.(OH); 1951,04 78 .. (20a) 


Für Abb.6b fallen bei@ 2(OH),-Gruppen aus, dafür sind 2 O,-Gruppen 
mehr, insgesamt also 2 e” zuviel vorhanden, die wir durch 2 H* aus- 
gleichen. Dann folgt für Abb. 6b 


Sie = Mg,s(OH)g Si, 03 —= 16: Mg;(OH), 758120, 13 Ö (20 b) 


Mit Hilfe der Fehlordnungserscheinungen des Antigorits läßt sich 
noch eine weitere und letzte Frage beantworten, es ist die nach der 
Lage von acht- bzw. viergliedrigen Tetraederringen der Si,O,-Schicht 
innerhalb der Überzelle. In Abb. 2a liegen diese Ringe bei Q; kön- 
nen sie auch irgendwo auf der Antigorit-Welle, also abseits von deren 
Wendepunkten liegen? Wir betrachten dazu Abb.7. In Abb.7a bilden 
die OH-Atome links von g’ und rechts von g} jeweils für sich eine dichte 
Kugellage, die aber beide gegeneinander versetzt liegen. Von links 
kommend, müßten die OH in Richtung g, nicht da, wo sie eingetragen 


18 Das Modell von Abb.7b, das nur eine Variante des Modells von Abb. 7a 
ist, wurde gelegentlich eines Vortrages im Eduard Zintl-Institut am 7. Dezember 
1957 von A. Weıss in Erwägung gezogen. 
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sind, liegen, sondern an den durch Kreuze x markierten Stellen. 
Das aber würde nur eine Verschiebung der Versetzung nach rechts 
bedeuten. Genauso verhält es sich mit den Mg-Atomen.: Die in Richtung 
91 gelegenen liegen versetzt gegenüber denen in Richtung 9). Von rechts 
kommend, müßten die Mg in Richtung g, auf den dureh Kreuze + 
markierten Stellen liegen. Dadurch würde sich die Versetzung nur 
nach links verschieben. Für solche Störungen, bei denen jeweils eine 


a) 


0097.09, 


{0} [0] ° ° [e} ° o° 
Dessen b) 
Abb.7. Zur Störung durch Vierer- und Achterringe in der Si,0,-Schicht 
abseits der Wendepunkte der Antigorit-Welle 


relativ große Zahl von Atomen umgeordnet werden müßte, gibt es 
experimentell keinen Hinweis. Zwar bleibt die Projektion von Abb.7 b 
dieselbe [die Strukturamplituden (40L) würden also nicht gestört]; 
aber es müßten dann viele (H KL) mit K#0 ‚‚streak“-artig parallel 
C* und A* zerfließen, die im Röntgenbeugungsbild scharf erscheinen. 
Aus Abb.7a liest man zudem auch ab, daß es für die OH-Atome der 
brucitähnlichen Schicht keine energetisch günstigen Packungen auf 
die darunter befindlichen O,ÖH-Atome in Höhe der Tetraederspitzen 
gibt (Zerstörung der Mg-Koordinationsoktaeder). Ebenso ungünstig 
ist der geringe Si—Si-Abstand der gleichgerichteten Tetraeder im 


14* 
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Viererring. Alle diese Schwierigkeiten bestehen in Abb.5a, wo links 
der Linie QQ alle Tetraeder nach oben und rechts davon nach unten 
zeigen, nicht. Es ist daher unwahrscheinlich, daß in Silikatschichten 
Viererringe mit gleichgerichteten Tetraedern wie in Abb.7a existieren 
(höchstenfalls nur dann, wenn man Verdrehungen der Tetraeder aus 
der Basis zuläßt, was aber in unserer Betrachtung hier sowieso nicht 
in Frage kommen kann). Infolgedessen können die Viererringe und 
Achterringe nur an den Wendepunkten @, @',.... der Antigorit-Welle 
von Abb.2a liegen. Die Frage, ob sie nur bei Q oder ob sie auch bei 
P (bzw. R) liegen können, gehört nicht hierher — sie läßt sich leichter 
bei einer in dieser Zeitschrift folgenden Mitteilung beantworten, die 
sich mit der Überstruktur-Mannigfaltigkeit der Serpentine befaßt. 
Für das fördernde Interesse während der Antigorit-Untersuchungen 
bin ich Herrn Prof. Dr. H. Wirte zu herzlichem Dank verpflichtet. 
Besonderen Dank spreche ich auch der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft für die materielle Ermöglichung dieser Untersuchungen aus. 
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Abstract 
A report is made on experimental investigations on the growth of Cu(II)- 
chloride dihydrate from aqueous solutions containing admixed substances. The 
results indicate that the cerystallization is modified less by temporary absorp- 
tions than by deep-seated processes of erystal-chemical integration (formation 
of abnormal mixed-crystals and complexes). The experimental results are dis- 
cussed from the standpoint of erystal-chemical theory. 


Auszug 


Es wird über experimentelle Untersuchungen des Wachstums von Kupfer (II)- 
chlorid-Dihydrat aus wäßrigen Lösungen mit Zusätzen berichtet. Dabei zeigte 
sich, daß die Kristallisation weniger durch temporäre Adsorption, als durch 
tiefgreifende kristallchemische Einlagerungsprozesse (anomale Mischkristall- 
bildung, Komplexbildung) modifiziert wird. Die experimentellen Resultate 
werden vom strukturtheoretischen Standpunkt aus diskutiert. 


Der problematischen, medizinisch-diagnostischen Deutung von 
Gefügebildern, die bei der Kristallisation von CuCl, - 2H,O aus wäßri- 
gen Lösungen mit Zusätzen von organogenen Extrakten entstehen, 
wurde neuerdings auch von kristallographischer Seite ein kritisches 
Interesse entgegengebracht!-?. Diese Aufmerksamkeit mußte sich 
naturgemäß vor allem auf die wachstumskinetischen und kristall- 
chemischen Grundlagen der das Gefüge formierenden Prozesse 


ı H. Jung, Beiträge zur kristallographischen Blutuntersuchung. Pharmazie 
10 (1952) 6283— 639. 

2 A. NEUHAUS, Die kristallographischen Grundlagen der „Diagnöstischen 
Kristallisationen‘‘ aus: Die Kupferchlorid-Kristallisation von A. und O. 


SELAwRrY. Stuttgart 1957, XIV—XL. 
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beschränken. Es war naheliegend, zu versuchen, das Problem der Ge- 
fügebeeinflussung durch Fremdstoffe auf eine exogene Veränderung 
der Morphologie des Einkristalls (Exomorphose) zurückzuführen. Die 
vorliegende Untersuchung will in erster Linie einen Beitrag zur gene- 
rellen Frage dieser exogenen Veränderungen unter der Einwirkung 
von Lösungsgenossen liefern. 

Zur Lösung der gestellten Aufgabe wurden etwa 280 Kristalli- 
sationen mit insgesamt 57 verschiedenen Zusätzen angesetzt und be- 
obachtet (Tab. 1). Von jeder Versuchseinheit wurden 50— 100 Kristall- 
individuen entnommen und eingehend untersucht. Unter Berück- 


Tabelle 1. Zusammenstellung der verwendeten Lösungsgenossen 


A. Ammoniumsalze | D. Nütrate H. Organische Ver- 
1. NH, -acetat 1. ColNO,), bindungen 
2. NH,-bromid | 2.KNO, 1. Aceton (Lösungs- 
3. NH,-chlorid | mittel) 
4. NH,-citrat \.E. Sulfate 2. Benzol (Lösungs- 
5. NH,-molybdat 1. CoSO, mittel) 
6. NH, -nitrat | 2.K,SO, 3. CdC],-diamin 
7. NH,-oxalat 3.Zn80} 4. Eiweiß, Albumin 
8. NH,-rhodanid 5. Essigsäureäthyl- 
9. NH,-sulfat F. Säuren ester (Lösungs- 
N nn In Aminocapronsäure 6 an 
NE ara gt aiseopsepanee 
12 Harnstoff ee en a 
: ware (Lösungsmittel) 
5. Zitronensäure eh 
B. Acetate (Lösungsmittel) 
eat 9. p-Nitrophenol 
2. Zn-acetat @. Farbstoffe „le Sans S 
| | Kong ll, Dat Se 
O. Ohloride 2. Kristallviolett Pe 
1. Ball, 3. Methylenblau en 
3.cucı, re Breker 
4. CoC], : 2 
5. FeCl, 2. R;Cı0, 
6. KCÜ] >. KMnO, 
Zarıcı 4. NaF 
8. MgCl, 
9. NaCl 
10. NiC], 
112 St@]3 
12. ZnOl, 


Zur Kristallisation von Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat 
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sichtigung der Art ihrer Einwirkung auf die Kupferchlorid-Kri- 
stallisation ergibt sich folgende Einteilung der Fremdstoffe: 

1. Indifferente Lösungsgenossen. Sie rufen im Rahmen der angewand- 
ten Konzentrations- und Temperaturbedingungen sowie unter Berück- 
sichtigung der Beobachtungsmethoden keine Veränderungen hervor. 


Tabelle 2. Indifferente Lösungsgenossen 


(Temperatur 34°C) 


Verhältnis der 


| Verhältnis der 


Substanz Gewichts- Substanz Gewichts- 
mengen mengen 

NH,-molybdat 122,7 | NaF 1:14,7 

= alla Nitrophenol 1:31.09 

>> la 55 1:47,2 

ER 173422 en 1: 94,4 
NH,-oxalat 1:14 Mr 1:188,8 

Ze 1: 4 SrC], 1:3,58 
NH,-rhodanid 12152 Ss 1:1,79 

Er 1: 7,6 N 1:1,19 
Aceton _ Toluol —_ 

53 _ Weinsaures K-Na — 
Benzol _ 3 — 
CdOl,-diamin 12356 Weinsäure 1:45,2 

5 ss | 55 N: 

es ls 5 5 129 

se 1: 2,96 Zn-Acetat OT 
CdCl, IS) ® 1:1,36 

5 1: 0,65 CoSO, 1:5,92 
CdJz _ Es 1:2,96 
Co(NO,); ie a N: 1:1,48 

er beat 27 " de 1 
Cu-Acetat —_ R,SO, 1:59,2 
a — e 1:29,6 
Essigsäure- = = 1:14,8 
äthylester _ 5 1374 
Harnsäure ia 12 n 1er 
KMnO, 1:23,6 ZnSO, Aa 
Kongorot 1:321 > 1:2,36 
Kristallviolett 12933 n 121,18 
Methylenblau 1:40 ” 57 
er 1:40 (60°C) 


2. Trachtändernde Lösungsgenossen. Bei derartigen Einwirkungen 
treten Flächen auf, die bei reinem Kupferchlorid unter denselben 
»,t-Bedingungen nicht beobachtet werden konnten. Chemismus und 
struktureller Aufbau ändern sich nicht. 
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Tabelle 3. Trachtändernde Lösungsgenossen 
a der \Tempera- Stihl der Tempera- 
az Gewichts- 27 6 | az | Gewichts- tur °C 
mengen | |  mengen 
NH,-eitrat 1:14,05 34 | MgsCl, agale! 34 
127 34 | 55 oe 34 
5 1:10,5 22 1:31,4 22 
NH,-bromid ie Ms 34 a 1:15,4 2 
1: 4,9 34 | HC x 34 
Se 1:10,6 22 > — 34 
LiCl 103202 34 Es | 2 34 
FeÜl, is A 34 Gelatine | _ 60 
1:28 34 | Murexid ' .1:200 34 
Stärke 1221.94 gas % | 1:40,11 34 
Eiweiß 1:50 34 
Tabelle 4. Texturändernde Lösungsgenossen 
Verhältnis | Verhältnis 
Substanz der Tempera- Substanz der Tempera- 
Gewichts- burs © Gewichts- | tur °C 
mengen mengen 
CoCl, 1:105 34 Methylrot le aus 34 
1:105 >> ar 1773 34 
1235 34 Isopropyl- 
1335 92 alkohol —_ 34 
11156 34 BR — 34 
3 a so 34 HCl —_ 34 
CaC], 122.6,6 34 55 _ 34 
3% 1.233596 34 Eiweiß 1:802 34 
R 1333 34 en 1:401 34 
r TEE 9248 34 En 12267 34 
FeC], 1:56 34 Stärke — 34 
BR 1:14 34 (NH,)SO, 1E2252 34 
nr 1:28 34 % lei 34 
ER 16958 34 NH,-citrat 1:10,5 34 
e 1: 1,87 34 NH,Br 1:10,6 32 
MgCl, 12314 34 KCl 1:26.75 34 
r sale 34 2 3537 34 
NiCl, 122.336 34 Methylalkohol —_ 34 
» 1:23,6 22 
» dene 34 
» RS 22 
„ 125,54 34 
» 3 34 
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3. Lösungsgenossen, die die Ausbildung der Texturen von Kupfer- 
chlorid-Kristallisaten modifizieren. 

4. Einbau der Lösungsgenossen als Gastsubstanz in CuCl, - 2H,0 
als Wirtgitter (anomale Mischkristalle). 


Tabelle 5. 


Lösungsgenossen, die vom Kupferchlorid-Dihydrat-Gitter 


aufgenommen werden 


Verhältnis | Verhältnis 
Slstanz der Tempera- Snlane der Tempera- 
Gewichts- tur °C Gewichts- | tur °C 
mengen mengen 
Aminocapron- 
säure er 34 Eiweiß 1:160 34 
a5 I? 60 3 al 34 
Zitronensäure DT 34 a 1258052 34 
ss Im 956 34 s 1: 50 34 
es ig 34 (la Aal 34 
I 64:5 34 ” 1:160 22 
55 ie a 34 4, hl 22 
Fr 122+1,7 34 ZnCl, ils il,zl 34 
” 1228 34 er gs 15 34 
Eiweiß 1:802 34 $ 1: 8,95 34 
5 1:401 34 An 16527 34 
3% 13267 34 er 1:24,85 34 
a 1:200 34 N 35 34 
” 17178 34 > ia Frl 34 
” 10 34 


5. Einbau von Kupferchlorid als Gastsubstanz anomaler Misch- 
kristalle. Als Wirtkristalle kommen NaCl und NH,Cl in Frage. 

6. Bildung von Komplexverbindungen zwischen den Lösungs- 
genossen und Kupferchlorid. 


Tabelle 6. Komplexbildende Lösungsgenossen 


1. Ammoniumacetat 
2. Ammoniumbromid 
3. Ammoniumchlorid 
4. Ammoniumeitrat 
5. Ammoniumnitrat 
6. Ammoniumsulfat 


7. Ammonuimtartrat 
8. Ammoniumtartrat 
— Ammoniumeitrat 
9. Harnstoff 
10. Kaliumchlorid 
11. Aminocapronsäure 
12. Kaliumehromat 


Es ist verständlich, daß einige der in den Tabellen angeführten Zu- 
sätze an mehreren Stellen erscheinen, da die Wirkung der Fremdstoffe 
auch von ihrer Konzentration abhängt. Die gewonnenen Kristalle 
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wurden mit dem zweikreisigen Reflexionsgoniometer vermessen 
und röntgenographisch untersucht (Pulver- und Drehkristallauf- 
nahmen, z. T. mit dem Zählrohrgoniometer). Ferner wurden chemische 
Analysen, Dichtebestimmungen und optische Messungen durch- 
geführt. 


Trachtänderungen des Kupfer (II) -ehlorid-Dihydrats 
durch Lösungsgenossen 


Die Überlöslichkeitskurve nach Hartung? und die Löslichkeits- 
kurve (Koczıs, Kurzes Handbuch der Chemie) von CuCl, - 2H,0 
(Abb.1) zeigen, daß der Beginn der spontanen Keimbildung durch 
Verdunsten schneller zu erreichen ist als durch Abkühlen. Die Über- 
löslichkeitskurve wurde durch die Veränderung des Brechungsindex 
einer anfänglich untersättigten Lösung beim Abkühlen bestimmt. 


120 


n. HARTUNG 


3 


——> [g/100cm?] 


a 


u 0) 20 20 20 So Ko oO © SO 100 


me ac) 


Abb.1. Löslichkeits- und Überlöslichkeitskurve von CuCl, - 2H,O 


Als günstigste Kristallisationsbedingung erwies sich die Ab- 
kühlung einer bei 60°C gesättigten Lösung auf Zimmertemperatur. 
Ebenfalls gute Resultate konnten beim Verdunsten einer Lösung bei 
34°C erzielt werden. In den meisten Fällen wurden die Kristalli- 
sationen durch Verdunstung einer bei 34°C gesättigten Lösung in 
einem Brutschrank durchgeführt. Die Temperaturschwankungen be- 
trugen dabei + 1°C. Als Ausgangsvolumen der Lösungen wurden 
10 bis 20 cm? gewählt. Die Beimengungen wurden stets in gelöstem 
Zustande einer gesättigten Kupferchloridlösung zugegeben. 


® U. Harrune, Die Kristallisation des Kupfer-II-chlorid-Dihydrates in 
Gegenwart von Lösungsgenossen. Diplomarbeit, Humboldt-Univ. Berlin, 1958. 
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Um die morphogenen Einflüsse der Fremdstoffe auf die Kupfer- 
chlorid-Kristallisation zu studieren, schien es wünschenswert, das 
Wachstum aus zusatzfreien Lösungen zu verfolgen. Es wurden Ver- 
suche in drei Serien angesetzt. 


Serie 1: Verdunsten bei 34°C, Kristallisationsdauer ca. 4 Tage. 
Serie 2: Verdunsten bei 22bis24°C, Kristallisationsdauer ca. 8 Tage. 
Serie 3: Abkühlen von 60°C auf 22°C, Kristallisationsdauer ca. 


- 


5 Tage. 


In allen Fällen entstehen Nadeln, die sich im wesentlichen nur 
durch ihre Größe unterscheiden. Bei den Serien 1 und 2 sind die 
Kristalle etwa 0,3 bis 0,5 cm lang, während sich bei der dritten Serie 
1,0 bis 1,5 cm lange und 0,1 bis 0,2cm breite Nadeln bilden. Alle 
Nadeln zeigen das Prisma {110}. Dagegen ist die Basis {001} selten 
ausgebildet. Andere Terminalflächen sind 
nur bei den Kristallen der Serie 2 festzu- 
stellen: Von 136 untersuchten Kristallen 
dieser Versuchsreihe zeigen 75,7°/, ein „aus- 
gefranstes‘‘ Ende, oder sie verjüngen sich 
zu einer Spitze. Bei 14,7%), der Kristalle 
ist die Basis ausgebildet. Schließlich sind bei 
etwa 10°/, der Kristalle (101) mit 8,1°/, und 
(301) mit 1,5°/, zu beobachten. Häufig sind 
Zwillinge nach (021), vgl. Abb.2. . nn 5 en RS 

Bei Anwesenheit von Zusätzen können iO Nie 
charakteristische Änderungen erzielt werden. ogesättigten Lösung bei 
Jedoch bleiben stets die vier (110)-Flächen 34°C ohne Zusatz 
trachtbeherrschend. Die überwiegende Mehr- 
heit der Kristalle ist nach der c-Achse gestreckt. Gelatinezusätze be- 
wirken die Ausbildung eines ausgesprochen kurzprismatischen Habitus, 
wobei die Formen {110} und {001} auftreten (vgl. auch ?). 

Erwähnenswert ist ferner, daß bei Anwesenheit von FeCl, Nadeln 
auskristallisieren, die meistens hohl sind und von {110}, {001} und 
{111} (10°/,) begrenzt werden. 

Besonders spezifisch ist das Auftreten von (100) und (010), wäh- 
rend die übrigen Formen von mehreren Lösungsgenossen bzw. unter 
geeigneten Bedingungen auch bei zusatzfreien Kristallisationen indu- 
ziert werden. Tab.7 gibt eine Zusammenstellung der bei der Exo- 
morphose des CuC], - 2H,0 erzeugten Flächen. 


4 A, und O. SerLawry, Die Kupferchlorid-Kristallisation. Stuttgart 1957. 
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Tabelle 7. Beobachtete Flächen an Kupferchlorid-Dihydrat in Gegenwart 
von Lösungsgenossen 
a) Verdunstungstemperatur 34°C 


Pu TE 


Lösungsgenossen | een Flächenhäufigkeit in a 
hkl HENerMchaaN „ untersuchten 
(mit Versuchs-Nummer) | Kristalle PO Versuch |alleVersuche 
| 
Gelatine 100 100 25,2 
001 im geringen Umfang 
immer vorhanden 
MgCl, 122, 123 100 60, 30 
101 HC1 179, 161 100 22, IK 10,5 
Murexid 205 100 25 
MgCl, 123 100 20 
1:0) E Di FaRej 100 20, 10 
301 LiCl1 193 100 10 14,3 
NH,Br 190 100 50 
NH,-citrat 140, 146 100 60, 20 
MgsCl, 122 _ 40 
111 NH,Br 150 100 20 5,0 
FeCl, 29 100 10 
010 NH,-eitrat 217 100 75 4,25 
100 FeC], 188 100 89,4 5,35 
b) Verdunstungstemperatur 22° C 
a | Lösungsgenossen er der | Flächenhäufigkeit in %/, 
uk ; Br ’ unters. 
ni) Kristalle | pro Versuch |alle Versuche 
NH,Br 242 100 20 
001 Stärke 230 100 20 20,0 
Ms0Ol, 234 100 20 
101 Stärke 230 u 26,7 18,9 
301 NH,Br. = 942 = 20 087 
Stärke 230 — 9,8 
dee] > 
MsCl, 234 — 6,0 5,3 


Untersuehungen zur Gefügeausbildung der Kupferchlorid-Kristallisate 


Die Mannigfaltigkeit der Gefügebilder — insbesondere jene radial- 
strahliger Texturen — und ihre bemerkenswert intensive Beeinflussung 
durch Fremdzusätze ist charakteristisch für die Kupferchlorid- 
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Kristallisation. Die Grundzüge der Phänomenologie von Kristalli- 
sationsgefügen sind ausführlich im Buch von A. und O. Serawry! 
(5. 66ff.) systematisch dargestellt worden, während ein Deutungs- 
versuch der radiären Texturen im wesentlichen von NkuHAvs? ge- 


geben wurde. 


Bei unseren Experimenten stellte sich heraus, daß gleichartige 
Gefügebilder durch recht verschiedene Substanzen hervorgerufen 


Tabelle 8. Zusammenstellung der Versuchsergebnisse 


Substanz Be py-Wert charakteristische Textur 
CoCl, 108 0,5 Zwillinge, Doppelfächer 
En 109 0,6 Fächerkreuz, Stern 
e 1093 0,85 Zwillinge, viele kleine Sterne 
ER 25 1,2 keine 
CaC], 138 0,6 Zwillinge, Doppelfächer, Fächer - 
kreuz 
en 138b 0,725 Fächerkreuz, Stern, Doppel- 
fächer 
5 138a Mr Stern 
> 138c 0,85 Zwillinge, kleine Sterne 
FeCl, 220, 219 = il viele kleine Sterne, Doppel- 
fächer 
35 188 el keine 
55 187, 186 == il viele, kleine Sterne 
MsCl, 122 0,45 Zwillinge 
en 123 058 Zwillinge, Doppelfächer, Fächer- 
kreuz 
NiCl, 110 0,53 Zwillinge 
Rn 226 0558 Zwillinge, Fächerkreuz 
en ich 0,58 Zwillinge, Doppelfächer 
he: 227 0,58 Zwillinge, Doppelfächer, Stern 
23 111a 0,64 Stern 
3 DT 155 viele kleine Sterne 
Methylrot 213 0,6 Doppelfächer, Fächerkreuz, 
Stern 
ss 214 1,4 viele kleine Sterne 
Isopropylalkohol 164 —_ Doppelfächer 
5 1643 _ Doppelfächer 
Salzsäure — <0,4 alle Texturen 
Eiweiß 192 0,6 Stern 
r 196 0,8 Stern 
191, 200-203 1,0 keine 


” 
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werden können. Es wurde daher vermutet, daß der 9,7-Wert der be- 
treffenden Lösung die radiäre Textur wesentlich beeinflußt. Zur 
Untersuchung dieser Frage wurden die ?pn-Werte der ange- 
setzten Lösungen gemessen. Hierfür stand ein py-Meßgerät nach 
Dr. ScHhwaABE zur Verfügung, für dessen Überlassung Herrn 
Prof. Dr. H. Scumipt, I. Chemisches Institut der Humboldt-Uni- 
versität zu Berlin, bestens gedankt sei. Ferner wurden Messungen 
mit Indikatorpapier der Firma Feinchemie Sebnitz (Stuphan 1 
bis 3) durchgeführt. Die Versuchsergebnisse sind in Tab.S zu- 
sammengestellt. 

Die Resultate zeigen deutlich, daß eine Abhängigkeit des radiären 
Gefügebildes vom »,-Wert existiert. Bei Zusätzen von Eiweiß und 
Stärke treten charakteristische Abweichungen von den üblicherweise 
morphogen veränderten Gefügebildern auf. Es entstehen dabei aus- 
gesprochene Verästelungstexturen. 


05 —eD, > 


Abb.3. Abhängigkeit der Gefügetypen vom pPy-Wert der Lösungen 


Reine Kupferchloridlösung (Pr = 0,4) bildet keine charakte- 
ristischen Texturen aus. Mit steigendem ?,-Wert der Lösung bei 
Zugabe einer Beimischung entstehen zunächst gut ausgebildete Zwil- 
linge nach (021), dann Doppelfächer, alle Arten des Fächerkreuzes 
und schließlich Sterne bzw. Anhäufungen von Sternen. Bei weiterer 
Substanzzugabe unterscheidensich die Kristallisationsbilderkaum mehr 
von dem zusatzfreien Kupferchloridgefüge. Abb.3 veranschaulicht die 
Abhängigkeit der Grundzüge der Gefügebilder vom py-Wert der 
Lösung. Es scheint, daß die gefundene Tendenz durch eine Intensi- 
vierung des Aufzweigungsmechanismus bedingt wird. 

Auch an jenen Lösungen, die nicht durch Ausbildung radiärer 
Texturen ausgezeichnet sind, wurden 9,-Messungen durchgeführt 
(Zusätze von ZnCl,, LiCl, Cu-Acetat). Der py-Wert aller dieser 
Lösungen überschreitet 1. 

Wegen weiterer Einzelheiten zum Gefügeproblem der Kupfer- 
chlorid-Kristallisation vergleiche man die Arbeit von U. Hartung3. 
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Einbau von Fremdstoffen in CuCl,;- 24,0 als Wirteitter 


Während sich reine Kupferchlorid-Kristalle durch eine leuchtend 
grüne Farbe, Glasglanz und Durchsichtigkeit auszeichnen, verlieren 
sie bei Zugabe einiger Lösungsgenossen (Aminocapronsäure, Zitronen- 
säure, Eiweiß) diese charakteristischen Merkmale. Die Farbe erhält 


a) 


Abb.4. Zählrohraufnahmen (CuK,). a) reines CuCl, - 2H,0; b) CuC], - > = 
Zitronensäure; c) CuCl, - 2H,0O + Albumin; d) CuCl, -2H,O + Aminocapronsäure 
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einen deutlichen Stich ins Bläuliche, der Glanz wird stumpf. Die ge- 
wonnenen Kristallisate wurden eingehend röntgenographisch unter- 
sucht. 

Bei Zusatz von Aminocapronsäure bilden sich in etwa 3 Wochen 
2 cm lange hellgrüne bis bläuliche, undurchsichtige Nadeln. Debye- 
Scherrer-Aufnahmen zeigen keine Veränderungen der d-Werte. Da- 
gegen treten charakteristische Intensitätsunterschiede auf. Abb. 4 gibt 
einen Vergleich von Zählrohr-Aufnahmen. Die Intensitätsabnahme des 
(110)-Reflexes im Vergleich zu den übrigen Reflexen kommt deutlich 
heraus. 

Zitronensäure als Lösungsgenosse beeinflußt weder Tracht noch 
Gefüge der Kupferchlorid-Kristallisate. Die Kristalle, die bei diesem 
Zusatz gebildet werden, sind blaßgrün bis bläulich gefärbt. Die 
d-Werte bleiben wieder unverändert. Schwenkaufnahmen um die 
c-Achse liefern fürc = 3,75 Ä (c = 3,73 Ä für reines CuCl, - 2H,O). 
Auf Abb.4 ist die Verminderung der Peak-Höhe des (110)-Reflexes 
deutlich. 

Typisch für den Einbau von Eiweiß ist eine Streckung der Nadeln 
in Richtung der c-Achse und eine starke Zerfaserung der Nadelenden. 
Wegen der Intensität vergleiche man Abb.4. 

In den angeführten Fällen ist grundsätzlich eine prozentuale 
Intensitätsverminderung des (110)-Reflexes festzustellen (bei Albu- 
min um 44°/,, bei Zitronensäure um 45°/, und bei Aminocapron- 
säure um 78°/,). 

Aus Lösungen, denen ZnCl, zugesetzt ist, fallen mit steigendem 
ZnÜl,-Gehalt hellgrün bis silbergrau gefärbte, haardünne Nadeln aus, 
die stark hygroskopisch sind. Auf Grund von Pulver- und Schwenk- 
aufnahmen wurde eine merkbare Änderung der Gitterdimensionen 
festgestellt: a = 7,27 Ä (Stauchung um 1,5°,), b = 7,81 Ä (Stauchung 
um 2,9°),), c = 3,75 Ä (Dehnung um 0,9/,). 


Kupferehlorid als Gastsubstanz anomaler Mischkristalle 
Das System Na6Cl—Cu(l; - 2H20 
Tracht und Habitus der Kupferchloridnadeln werden durch NaCl- 
Zusätze nicht verändert. Aus Lösungen mit geringem NaCl-Gehalt 
bilden sich normale CuCl, - 2H,0-Kristalle mit {110}. Im allgemeinen 
sind die Prismen lanzettförmig zugespitzt oder werden von (001) be- 
grenzt. Bei Steigerung des NaCl-Gehaltes kristallisieren neben den 
Kupferchlorid-Nadeln klare, farblose Steinsalzwürfel aus. Erreicht 
die Zusammensetzung der Lösung das Gewichtsverhältnis 1:.155,580 
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bilden sich anomale Mischkristalle von NaCl mit Kupferchlorid. Die 
Mischkristalle besitzen Würfelform mit Zonarstruktur (Abb.5): Das 
Innere eines solchen Kristalls ist farblos und verhält sich optisch 
isotrop. Der äußere Rand ist grün gefärbt und zeigt eine schwache, 
aber deutliche Doppelbrechung. Gelegentlich treten auch homogen 
srüngefärbte oder fleckige Kristalle auf. 
Daneben sind keine Kupferchlorid-Nadeln 
mehr zu beobachten. 

Ein Vergleich von Debye-Scherrer- 
Diagrammen bzw. Zählrohraufnahmen der 
Mischkristalle und von reinem NaCl zeigt, 
daß die Lage der NaCl-Linien unver- 
ändert bleibt, während daneben einige 
CuCl, - 2H,0-Linien auftreten. Linienbreite en 
und Untergrundschwärzung nehmen bei Abb.5. Anomaler Misch- 
Einbau des Kupferchlorids mit wachsen- ll Nael + Kupfer- 
ee ehsit zu chlorid. Vergr. 20fach 

Bei einer Diskussion möglicher zweidimensionaler Struktur- 
affinitäten zur Deutung der anomalen Mischkristallbildung fällt die 
gute geometrische Übereinstimmung der Netzmaschen beider Kristall- 
arten auf (vgl. Abb.6): Es ist 
a (NaCl) = 5,63 A, d,. (NaCl) 
—= 7,96 A, a (CuCl,-2H,0) = 
7,38 A, b(CuCl,-2H,0) = 8,04Ä. 
Damit ergibt sich als Verwach- 
sungsgesetz: 


(001) Cucl,-2H;0| | (001) xacı ; 
a (CuCl, - 2H,0) bzw. 
b (CuC], - 2H,0) || [110] xacı - 


-0— 


Die relativen Parameterdifferen- 
zen betragen hierbei 1°/, bzw. 27 
80/,. Es ist zu beachten, daß die ° en, ie 
Schwerpunkte der CuCl,- (H,O),- * Schwerpunkt der CuC,(H20), "Gruppen 

; Be O Na*-Ionen  OCI”-Ionen 
Gruppen im Kupferchloridgitter 
basiszentrierte Zellen bilden, so 


Abb.6. Zweidimensionale Strukturrela- 
2 tion für (001) von NaCl und CuQ], - 2H,0. 
daß — bei der angegebenen; ,,. Üpersichtlichkeit halber sind nicht 
Verwachsung — diese Schwer- „Ile Na-Ionen in der (001)-Masche von 
punkte näherungsweise über den NaCl eingezeichnet] 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 3 15 
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Zentren der Na*-Ionen des Steinsalzgitters liegen. Außerdem ist in 
der Richtung senkrecht zur Simultanebene 2a (NaCl) = 11,26288 
3a QuCl, => H,O) HA 922 067): 

Zusammenfassend kann das System NaCl—CutCl, - 2H,0 durch 
folgende Merkmale gekennzeichnet werden: 

1. Vorhandensein einer zweidimensionalen Strukturaffinität parallel 
(001) der beiden Kristallarten bzw. einer quasi-dreidimensionalen 
Strukturanalogie. 

2. Einseitiger Einbau von CuCl, - 2H,0 in NaCl. 

3. Röntgenographische Unterschiede zwischen reinem Steinsalz 
und anomalen Mischkristallen (Auftreten von Reflexen beider 
Komponenten, Untergrundschwärzung, Linienverbreiterung). 

4. Der Bindungstypus zwischen den affinen Netzebenen ist eine 
Pol-Dipol-Bindung, wobei die [001 ]-Richtung bei beiden Partnern 
als besonders günstig anzusehen ist (vgl. S. 229). 


Das System NH,C1— Cut -2H30 

Das System NH,CI-CuCl, : 2H,0 gehört in die Reihe der vor 
allem von NEUHAUS untersuchten Eisensalmiake?, so daß wir uns 
hier auf einige kurze Hinweise beschränken können. Ein Vergleich der 
wöntgendiagramme von reinem NH,CI und einem anomalen Misch- 
kristall mit 1,99 Gew.°/, Cu gibt charakteristische Unterschiede zu 
erkennen. Die Zählrohraufnahmen differieren recht deutlich hinsicht- 
lich Intensität und Linienbreite der Reflexe, so daß eine Unterschei- 
dung zwischen Wirtkristall und Mischkristall durchaus möglich ist. 
Gleichartige Unterschiede konnten auch bei dem System NH,CI— 
CoCl, » 2H,0 festgestellt werden. 


Komplexverbindungen 
Kupferchlorid und Ammoniumsalze 
Während aus wäßrigen NH,Cl-Lösungen mit relativ geringen 
Kupferchlorid-Gehalten anomale Mischkristalle ausfallen, bildet sich 
bei zunehmendem Kupferchloridgehalt eine Komplexverbindung 


5° A. NEUHAUS , Über anomale kristallisierte Mischsysteme vom Typus des 
sogenannten Eisensalmiaks. Chem. d. Erde 5 (1930) 556— 620. — Verwachsungs- 
gesetz und Mischungsmechanismus der anomalen Mischkristalle vom Typus 
des Eisensalmiaks. Z. Kristallogr. 97 (1937) 28—58. — Partiell-isomorphe 
Systeme. Z. Kristallogr. 105 (1943) 161—215. — Über ‚„partiell-isomorphe“ 
Mischbarkeit am Beispiel des Mischsystems NaF— Na,U,0,. Tercera reunion 
international sobre reactividad de los solidos. Madrid 1956, p. 565—585. 


Zur Kristallisation von Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat 227 


(NH,),CuCl, : 2H,0. Diese — von NrunaAusals „D-Salz“ bezeichnete — 
Komplexverbindung entsteht nicht nur aus Ammoniumchlorid und 
Kupferchlorid enthaltenden Lösungen, sondern auch in Gegenwart der 
meisten Ammoniumsalze. Das D-Salz bildet bei gewöhnlicher Tem- 
peratur blaugrüne tetragonale Kristalle mit vielfach pseudo-rhom- 
bendodekaedrischem Habitus. Hauptformen sind {110} und {101}, 
während untergeordnet noch {100% und {111} vorkommen. 


rn 


Abb. 7. Tracht- und Habitustypen des D-Salzes. (Erläuterungen im Text) 


Abb.7 gibt eine Zusammenstellung er en Tracht- und 
Habitustypen des D-Salzes. Die Typen 1, 2,3 und 4 treten am häu- 
figsten auf und sind nicht an die nen eines bestimmten 
Ammoniumsalzes gebunden. Es handelt sich dabei um ‚„Pseudo- 
Rhombendodekaeder“ mit {101} und {110}, wobei Typ 1 die ideale 
Ausbildung (besonders charakteristisch für NH,Cl und NH,Br) dar- 
stellt. Die Typen 3 und 4 sind in Richtung der c-Achse gestreckt, 
wobei bei 4 noch untergeordnet (100) und (111) vertreten sind. Bei 
Zusatz von (NH,)SO, entsteht u. a. der Typ 2, bei dem das ‚Rhom- 
bendodekaeder‘ dicktafelig nach (110) entwickelt ist. Die ausge- 
sprochen dipyramidalen Typen 5,6 und 7 mit dominierendem 
{101} bilden sich bei Zusätzen von Ammoniumsulfat, -citrat und 
-tartrat. Der Typ 8 ist diektafelig nach (011) ausgebildet und wird bei 
Zusätzen von Ammoniumnitrat oder -sulfat beobachtet. Einen nach 


15* 
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der a-Achse gestreckten Typ stellt Nr. 9 der Abb.7 dar, der lediglich 
als Verzerrung des einfach dipyramidalen Typs 5 aufzufassen ist. 
Verwachsungen mehrerer Kristalle sind in Abb. 10a und 10b wieder- 
gegeben. 
Kupferchlorid und KCl 

Bei Zusatz von Kaliumchlorid entstehen aus wäßrigen Kupfer- 
chloridlösungen die zu (NH,)CuCl, - 2H,O isomorphen Kaliumver- 
bindungen. Die Kristalle, die goniometrisch und röntgenographisch 
untersucht wurden, zeigen die Formen {110} und {101} und sind 
nach der c-Achse gestreckt. Schwenkaufnahmen liefern die Gitter- 
konstanten: 

ü2 1645 AR c= 7,88 Ä. 


Da bisher in der ASTM-Kartei keine d-Werte für K,CuCl, - 2H,0 
veröffentlicht wurden, sind die im Rahmen dieser Untersuchung 
ermittelten Daten in Tab.9 zusammengestellt. 


Tabelle 9. d-Werte für K,CuOl, : 2H,0 


= | Inten- Inten- Inten- 
d-Wert re d-Wert et d-Wert 
5,27 m | 1,802 ss 1,183 s 
3,91 | ms 1.201 ss 1,14 Ss 
3,276 ms 1,638 ss 1,097 ss 
Sal) m 1,574 st R)77 ss 
2,707 I sst 1,536 S 1,016 ss 
2,608 | 8st 1,493 ss 0,991 ss 
2,468 | 558 | 1,460 SSS 0,969 ss 
2,338 | 585 1,43 ss 0,951 ss 
2,184 | s 1,356 m 0,929 S 
2,07 | ss | 1,315 ss 0,89 ss 
2,016 ss | 1,278 s 0,875 s 
1,964 7 mst BOA ss 0,85 ss 
1,856 mst 


Morphologie und Struktur des Kupfer (II) -ehlorid-Dihydrats 


Nach Hartung? (vgl. auch S. 217) liefert die Formen- und Zonen- 
statistik für CuCl, -2H,0 die schematische Niggli-Projektion der 
Abb.s, wobei die ausschließlich als Zwillingsebene fungierende Fläche 
(021) aufgeführt ist. Berücksichtigt man diese Fläche, so ergibt sich 
nach Donnay und HARKER® für die [100]-Zone eine ‚„ Verschiebung“ 


° J.D.H.Donnay and D. Harker, A new law of crystal morphology 
extending the law of Bravaıs. Amer. Mineralogist 22 (1937) 446 — 467. 
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Abb.8. Schematische Niggli-Projektion der Formen von CuC], : 2H,0 


e Cu:b=0 
© Cu) =lk2 


@® Cı:5=0 


Abb.9. Struktur von CuCl, : 2H,O, Projektion auf (010) 
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nach b. während die Flächenentwicklung der Zone [010] eine ‚„‚Gleit- 
spiegelebene‘“ n andeutet. Als morphologischer Aspekt resultiert hier- 
aus Pbn*. Die röntgenographisch bestimmte Raumgruppe ist dem- 
gegenüber Pbmn. 
Die Anordnung der CuCl,(H,0),-Komplexe im Kupferchlorid- 
gitter? ist derart, daß die H,0 — H,O-Richtungen aller Komplexe der 
b-Achse parallel liegen, wobei die Schwerpunkte der Gruppen ein 
basiszentriertes rhombisches Gitter aufbauen (a = 7,39 Ab 8.0608 
c = 3,73 Ä). Die Cl—Cl-Richtungen sind alternierend um etwa 40° 


(e 
(& [E A 
—-ga 
a) 001 b) 010 


Abb.10. Hauptbindungsvektoren des Kupferchloridgitters. 
Schwerpunkte der CuCl], : 2H,O in der Zeichenebene @, inb = !1/, OÖ 


nach links bzw. nach rechts gegen die (001)-Ebene geneigt. Die 
CuCl,(H,0),-Komplexe sind quadratisch eben angelegt, indem jedes 
Cu-Atom zwei Cl-Atome und zwei H,O-Molekel als Nachbarn be- 
sitzt. Die komplanare Anordnung von Cl und H,O um das zentrale 
Cu-Atom ist durch die dsp?-Bindung des divalenten Kupfers bedingt”. 
Dieser ebene Kupferkomplex besitzt noch ein unpaariges p-Elektron, 
wodurch die Möglichkeit gegeben wird, durch Bindung an ein Ol-Atom 
eines benachbarten Komplexes die Koordination um das Cu zu einem 
verzerrten Oktaeder zu ergänzen (vgl. Abb.9.) Auf diese Weise ent- 
stehen Zickzack-Ketten Cu—Cl—Cu—Cl — parallel zur c-Achse. 

Die Hauptbindungsvektoren (PBC-Vektoren®) für das Kupfer- 
chlorid-Gitter sind in Tab.10 zusammengestellt und in Abb. 10 


”A.F. Werıs, Structural inorganice chemistry. 6. Edit. (1950). 
® P. Harrman and W. G. PERDOK, On the relations between structure and 


morphology of erystals. I. II. III. Acta Crystallogr. 8 (1955) 49—52, 521— 524, 
525— 529. 
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Tabelle 10 


PBC-Vektor Atomkoordinaten Länge sen 3 

ergie 
A [001] (000) und (001) ENERN a 
B [110] (000). E30 5,45 Ä b 
Cd] (000) Ch Ag 6,59 Ä | ce 
D [100] (000) ,, (100) EN d 
E [010] (000) ,, (010) 8,04 Ä ie 
B90n (000) ,„, (101) 8,26 Ä f 


geometrisch veranschaulicht. Als Schnittpunkte der entsprechenden 
Zonen ergeben sich folgende mögliche F-Flächen: (110), (100), (010), 
(001), (111), (101), (201), (021), (121). Die axiale Entwicklung der 
Kupferchlorid-Morphologie folgt ohne weiteres aus der Bedeu- 
tung des [001|-Vektors. Zusammen mit dem nächst wichtigen Vek- 
tor [110] bestimmt er die Dominanz der Form {110}. Die Flächen 
(100) und (010) sind als S-Flächen aufzufassen, ebenso (111). Alle 
übrigen Flächen (021), (201), (101), (121), (301) und (103) sind als 
K-Flächen zu kennzeichnen®. Tab.11 bringt eine Zusammenstellung 
der Haupt-Wachstumsflächen des Kupferchlorids in der Rangordnung, 
die sich unter Berücksichtigung der Bindungsvektoren ergibt. 


Tabelle 11 

hl „Flächenensargie‘‘ „Flächenenergie‘‘ 

(mit A,B,C,D,E,F) (mit A, B) 
110 a b 2C a+b 
001 2b -+d-+te 2b 
010 a+d-+2f a S,-Fläche in 001 
100 a-re a S,-Fläche in 001 
520 a a S,-Fläche in 001 
111 b+c-+f b S,-Fläche in 110 
021 2c+d K-Fläche 
201 2c + e K-Fläche 
1 c+f K-Fläche 
101 e+f K-Fläche 
301 f K-Fläche 
103 f K-Fläche 


Wichtig und interessant ist in diesem Zusammenhang noch die 
Diskussion der s-Vektoren (Vektoren, die nicht parallel zu einer ge- 
gebenen Fläche liegen). In? wurde gezeigt, daß diese Vektoren bei 

» W. KLEBER, Über flächenspezifische Adsorption und Solvatation. Z. 
physik. Chem. 206 (1957) 326—339. — Zur Adsorptionstheorie der Exomor- 
phose. Z. Kristallogr. 109 (1957) 115—128. 
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der Solvatation und Adsorption eine wesentliche Rolle spielen und 
daher vor allem bei der Untersuchung der Fremdstoff-Einflüsse be- 
rücksichtigt werden müssen. Tab.12 gibt eine Übersicht über die 
Zahl der p- und s-Vektoren einiger Flächen des Kupferchlorid-Di- 
hydrats. 


Tabelle 12. Zahl der p- und s-Vektoren einiger Flächen des Kupferchlorid-Dihydrats 
(vgl. Tab. 10) 


unter Berücksichtigung | unter Berücksichtigung 
hl aller Vektoren von A und B 
p-Vektor s-Vektor | p-Vektor s-Vektor 

nel se liun FE 22 null nn elle Du ee nase nn 
1. F-Fläche 

110 3 8 2 1 

001 4 7 2 1 
2. S-Fläche 

010 4 (7 1 2 

100 2 ie) 1 2 

111 3 8 1 
3. K-Fläche 

021 3 8 0 3 

201 3 8 N) 3 

101 2 9 0 3 

301 1 10 0 3 

103 1 10 0 3 


Neben den F-Flächen sollten bei der Adsorption von Fremdstoffen 
bzw. durch den Solvatationseffekt die K-Flächen gegenüber den 
S-Flächen vorrangig auftreten. Esfolgt hieraus die Rangordnung: (301) 
bzw. (103) und (101). Bei den S-Flächen ergibt sich die Folge: (100), 
(111), (010). 

Die durch Adsorption bedingte Flächenausbildung und Rang- 
ordnung der beobachteten Flächen steht in voller Übereinstimmung 
mit der Theorie der s-Vektoren. 


Morphologie und Struktur des D-Salzes 
Die Struktur von (NH,),CuCl, : 2H,0O bzw. K,CuCl, : 2H,0 ent- 
hält wie die Kupferchloridstruktur ebene CuCl,(H,O),-Gruppen mit 
den gleichen Dimensionen. Nach Paurına!® kann die Struktur des 
K,Cutl, - 2H,0 als dichte Packung von CuCl,(H,O),-Komplexen, von 
Chlor-Ionen und Kalium-Ionen aufgefaßt werden. 


1 L. PAuLing, The nature of the chemical bond. Ithaca, New York, 1948, 
105. 
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Als Hauptbindungsvektoren ergeben sich die Richtungen [111] und 
[100] bzw. [010] jeweils mit einer Länge von 4,28Ä. Damit sind (110), 
(101) und (001) als F-Flächen charakterisiert (Abb. 11). Unter Berück- 
sichtigung der Tatsache, daß die Schichten parallel (001) aus Elementen 
anderer F-Flächen zusammengesetzt werden können, muß die Basis 


Tabelle 13. Zahl der p- und s-Vektoren einiger Flächen des D-Salzes 
(A: [111]-Vektor; B: [100]-Vektor) 


unter Berücksichtigung | unter Berücksichtigung 
hkl von A und B | von A 
p-Vektor s-Vektor | p-Vektor s-Vektor 
101 3 | 3 | 2 2 
110 2 4 2 2 
010 1 5) | 0 4 
100 1 | B) | 0 | 4 
001 2 | 4 0 4 
171 0 6 0 4 


als K-Fläche betrachtet werden. Tab.13 bringt eine Zusammen- 
stellung der Flächen mit Angabe der Zahl der p- und s-Vektoren. 
Da das Gitter des K,CuCl, - 2H,0O pseudokubische Dimensionen 
(a — 7,45 Ä, c = 7,88 Ä) besitzt, ist es verständlich, daß {110} und 


010 


100 e mögliche F-Flächen 


Abb. 11. Stereographische Projektion der Hauptbindungsvektoren und der mög- 
lichen F-Flächen des D-Salzes 


234 W. KLEBER und U. STEINIKE-HARTUNG 


{101} ein Pseudo-Rhombendodekaeder bilden. Auf Grund der Zahl 
der s-Vektoren (vgl. Tab.13) ist zu erwarten, daß bei Adsorption 
{101} gegenüber {101} bevorzugt wird. 


Zusammenfassung 

Durch umfangreiche experimentelle Untersuchungen konnte ge- 
zeigt werden, daß die Morphologie der aus wäßrigen Lösungen 
gezüchteten Kupfer(II)-chlorid-Dihydrat-Kristalle durch Fremdstoff- 
Zusätze im allgemeinen nur wenig beeinflußbar ist. Der lineare Habitus 
mit dominierenden (110)-Flächen bleibt weitgehend erhalten. Das 
Auftreten zusätzlicher, durch Adsorption bedingter Flächen kann 
durch die Theorie der s-Vektoren erklärt werden. 

Weitere Versuche beschäftigen sich mit der exogenen Änderung 
der Gefügebilder von Kupferchlorid-Kristallisaten. Dabei zeigt sich 
ein bemerkenswerter und grundsätzlicher Einfluß des p7-Wertes der 
mit Beimengungen versetzten Lösungen. 

Für Veränderungen der Kupferchlorid-Kristallisation scheinen 
tiefgreifende kristallchemische Einlagerungsprozesse (anomale Misch- 
kristallbildung, Komplexbildung) wesentlich bedeutender zu sein als 
die temporäre Adsorption. Es ist sowohl der Einbau von Fremd- 
stoffen (Zitronensäure, Aminocapronsäure, Eiweiß) in CuCl, - 2H,0 
als Wirtgitter als auch der umgekehrte Vorgang — der Einbau von 
Kupferchlorid als Gast in ein fremdes Wirtgitter — beobachtet worden 
(z.B. NaCl—Cu(l, - 2H,0). Eine besondere Rolle schließlich spielt 
die komplexbildende Neigung des Kupferchlorids. Eingehend wurde 
die Bildung der Komplexverbindung (NH,)CuCl, - 2H,0O bzw. 
K,CuCl,-2H,0 und deren Morphologie untersucht. Die Ergebnisse 
werden vom strukturtheoretischen Standpunkt aus diskutiert. 
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A x-ray study of ortho-phenylene-diamine crystal 
By M.P. HEMKAR 
Department of Physics, University of Allahabad, Allahabad, India 
(Received June 24, 1958) 


Auszug 
Goniometrische und röntgenographische Untersuchungen an Kristallen von 
o-Phenylendiamin C,H,N, ergaben, daß die Kristalle monoklin sind mit den 
Gitterkonstanten a = 7,65 A, b = 7,50Ä, ce = 10,29 A, ß = 99°52’. Sie ge- 
hören der Raumgruppe P2,/a an und enthalten vier Moleküle in der Elementar- 
zelle. Die Konstanten ce und £ sind den von CAsPpArRI gefundenen nicht gleich. 


Abstraet 
Goniometric and x-ray studies of single erystals of o-phenylene-diamine 
with molecular formula C,H,N, have been made. The crystal is monoclinic 
with dimensions a = 7.65 A, b=7.50A, c=10.29Ä and ß = 99°52’. The 
space group is P2,/a with four molecules in the unit cell. The present values 
of c and ß are found to differ from those given by CASPAR. 


Introduetion 
ÖO-phenylene-diamine is an aromatic compound having a structural 
NH, 
/NNE, 
formula | | “ ,„ molecular weight 108.14 and melting point 102°C. The 


morphological study of single erystals of this compound was made by 
GRoTH! and the x-ray study by CAsPpArı?. Casparı described the crystal 
as monoclinice with the parameters, a = 7.744,b=756Ä,c=11.76Ä, 
ß = 121°10’ and space group CO$,. But in the present investigation a new 
fundamental axis (c) has been obtained which also conforms with the gonio- 
metric measurements given by GROTH. 


Experimental results and conelusions 
O-phenylene-diamine cerystallizes from various solvents like water, 
chloroform and benzene. Benzene yields excessively thin leaflets of almost 
rectangular contour. But a mixture of chloroform and benzene gives fairly 


ı P. GRoTH, Chemische Krystallographie 4, Leipzig 1917, 276. 
2 W. A. CasPparı, The cerystallography of some simple benzene derivatives. 
Phil. Mag. [7] 4 (1927) 1276-1285. 
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good erystals of suitable size. From the goniometric measurements it is found 
to have faces (001), (111) and (111) developed moderately well, but the 
development of the face (110) is not common. Table 1 gives the observed 
and calceulated inter-facial angles of o-phenylene-diamine crystal. 


Table 1. 
Inter-facial angles of o-phenylene-diamine erystal 
Observed Calculated 
Faces 
values values 

(001):(111) 56°58’ 56°55’ 
(111):(110) 26°8’ 26°6’ 
dato) 29°6’ 29°5’ 
(111): (001) 67°48’ 67°49’ 
(001):(110) Sal _ 


Rotation photographs were taken about the three crystallographic axes 
with a eylindrical camera using copper K, radiation. From goniometrie and 
x-ray study the erystal was found to be monoclinie with the following axial 
lengths, a = 7.65 A,b = 7.50 A, c= 10.29%,B = 99° 52% 

The monoclinie angle has been evaluated in two different ways: (a) by 
combining goniometrie measurement with axial parameters as determined 
by x-ray method, (5b) purely from x-ray measurements from Weissen- 
berg photographs following the method of SHEARER and Van? With 
these values of a,b,c and f the calculated inter-facial angles are given 
in Table 1. The agreement between the calculated and observed angles is 
within the limits of experimental errors. 

The density of the crystal determined by floatation method in a mixture 
of carbon bisulphide and petroleum ether was found to be 1.21 g/cm?. The 
calculated density for four molecules per unit cell is 1.22 g/cm?. 

Well exposed zero-layer Weissenberg photographs about all the three 
erystallographic axes were taken by normal-beam method, and the first 
layer-line photograph about b axis was taken by equi-inclination method 
using a Unicam Weissenberg camera of diameter 57.3 mm. The diffraction 
spots were identified and indexed. The conditions of extinctions were as 
follows: 


1. (hkl) reflections — no systematic absences, 
2. (hOl) reflections — h odd absent, 
3. (0%0) reflections — k odd absent. 


As there are no systematie absences in (hkl) reflections it is clear that the 
lattice is primitive. The extinction of (h0l) when h is odd implies the presence 
of a glide plane parallel to (010) with a glide component of a/2. Again the 
extinetion of (0k0) when k is odd implies that the b axis is a two fold screw 
axis. So the space group of the crystal may be written as P 2,/a — OS. 


°H.M.M. SHEARER and V. VAnD, The erystal structure of the monoclinic 
form of n-hexatriacontane. Acta Crystallogr. 9 (1956) 379-384. 
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A rotation photograph taken about the zone axis [101] (an axis parallel 
to the faces 111 and 111) gives a value of this translation as 11.74 Ä, whereas 
CAsparr's value along his c axis is also 11.76 Ä. This photograph also exhibits 
very strong intensities in even layer lines as was observed by CASPARL in his 
photograph taken about this c axis. This elearly shows that the c axis chosen 
by CaAsPpart is the [101] axis of this study. This is further confirmed by 
evaluating ß assuming [101] as the c axis. This comes out to be 120°15’, 
very near CAsPparr's value of 121 °10’. 

Further work on the complete determination of the crystal structure of 
o-phenylene-diamine by FOURIER analysis is under progress. 
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An x-ray study of chinizarin (1:4 dihydroxyanthraquinone) 


By B.V. R. MURTY 
Indian Association for the Cultivation of Science, Jadavpur, Calcutta 


(Received December 15, 1958) 


Auszug 


Es wurde gefunden, daß Chinizarın (1,4-Dioxyanthrachinon) in der mono- 
klin-prismatischen Klasse kristallisiert. Raumgruppe ist P2,/n—03,, die Gitter- 
konstanten sind a = 16,77 A, b = 6,06 A, c = 10,53 Ä, 8 = 95°; die Elemen- 
tarzelle enthält vier Moleküle 0,,H30,- 


Abstraet 
The crystal class, unit-cell dimensions and space group of chinizarin (1:4 
dihydroxyanthraquinone) have been determined. The crystal belongs to mo- 
noclinie prismatic class, the space group being P2,/n—C?,. The unit-cell dimen- 
sions are a = 16.77 A, b = 6.06 A,c = 10.53 Ä and B-= 957 There-are four 
molecules in the unit cell. 


Refinement of the cerystal-structure determination of anthraquinone 
by the author! has given rise to very interesting results. The partial ioni- 
sation of the > C = OÖ bond has been clearly brought to light. The molecule 
was found to be strietly planar. These results inspired a probe into the 
substituted anthraquinones (which form. an important group of dyes) as 
to whether the anthraquinone nucleus remains the same or is distorted 
due to substitution. The erystal structure of 1:5 dichloroanthraquinone one 
of the substituted compounds of anthraquinone has been studied by 
BAıLey?. Small distortions from planarity in the molecule are shown to 
take place in the central ring, the outer rings including the chlorine atoms 
remaining planar. 

Chinizarin (1:4 dihydroxyanthraquinone) has the molecular formula 

LK 
Nas 


C„H,(OH),O, and structural formula | | | |. Crystals of chinizarin 
ANZ 


I 
Ö OH 


in the form of long flakes have been obtained from benzene solution by 
the process of repeated erystallisation. These developed {100} faces as 
against those reported in Grorn’s? data (needles) in which {1 10} developed 


!B.V.R. Murry, D. Phil. Thesis, 1957, Allahabad University. 


?M. Baıtey, The crystal structure of 1:5-dichloroanthraqguinone. Acta 
Crystallogr. 11 (1958) 103— 107. 


® P. GroTH, Chemische Krystallographie, Vol. V (1919) 443. 
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with an interfacial angle (110) : (110) = 64°56’. The c axis (needle direc- 
tion) in the GrorH’s data has been denoted as the b axis (long direction 
of the flake), in the present analysis this being the symmetry axis. The 
angle (101) : (101) as measured in the [010] zero-layer Weissenberg 
photograph tallies roughly with GroTH’s data. 

As the {100} faces gave very strong reflections and since the b direction is 
developed as a prominent long direction of the erystal, it was not diffieult 
to adjust the erystal on the goniometer head about the b and c axes. Ro- 
tation and zero-layer Weissenberg photographs about these directions, and 
first-layer equi-inelination Weissenberg photograph about b axis were taken. 
The c axis being known, and the a axis being a very prominent zone axis 
in the b-axis Weissenberg photograph, the a axis could be located very 
easily with the monoclinie angle # = 95°. For taking a rotation photo- 
graph about the a axis, the erystal flake was kept horizontal on the wax 
of the goniometer head so that the (100) face was in a horizontal plane, 
putting the b axis along one of the arcs. Keeping the b axis horizontal, 
the other arc was adjusted until the face (100) was tilted by 95° (ß* = 85°) 
to the vertical. With a very few trials of adjustment the a axis could be 
obtained, after which a rotation picture about the same was taken. The 
film radius in each case was standardised by dusting the crystal with a 
little aluminium powder, CuXx (4 = 1.542 Ä) radiation was used. 

The unit-cell dimensions, as measured from rotation photographs and 
verified from measurements of large-angle spots in Weissenberg pictures, 
are a — 16.77 A, b = 6.06 Ä and c = 10.53 Ä, and ß as measured from the 
[010] zero-layer Weissenberg photograph is 95°. The interfacial angles as 
measured from Weissenberg photographs and calculated from the above- 
mentioned unit-cell dimensions are given below: 


Table 1 
Planes Observed angle Calculated angle 
(100) : (001) 95° — 
(101) : (101) 64° 64°9' 
(001) : (01) 33°30' 33°29' 
(001) : (101) 30°30' 30°40' 
(100) : (110) 202 70°3' 


The extinction conditions are found to be (00) with %k odd and (A0l) 
with (h + I) odd. From these conditions the space group of the erystal is 
concluded to be P2,/n-C},. The density of the substance by the method 
of floatation in KI solution was found to be 1.477g/cm?. The density cal- 
culated with four molecules in the unit cell is 1.508 g/em?. 'Thus there are 
four molecules in the unit cell. Trial analysis of the structure is in progress. 

The author wishes to express his thanks to Prof. B. N. SRIVASTAVA, 
D.Se., F.N.I., for his keen interest in the work. He also desires to express 
his gratitude to Prof. K. BANERJEE, D.Se., F.N.I., for suggesting the 
detailed structure analysis of anthraquinone series with its substituted 
compounds, with special reference to the interesting results that are 
obtained in the case of anthraquinone. 


International Union of Crystallography 
Fifth General Assembly and International Congress 
Cambridge, England, 1960 


FIRST NOTIFICATION 


1. By kind invitation of the Royal Society and of Cambridge University, the 
Fifth General Assembly and International Congress of the Union will be held 
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An accurate redetermination of the structure 
of sodium chlorate, NaClO, 


By C. ARAVINDAKSHAN 
Department of Physics, University of Madras, Madras-25, India 
With 1 figure 
(Received December 1, 1958) 


Auszug 
Die Struktur von Natriumchlorat wurde auf Grund genauer Intensitäten 
von (hk0)-Interferenzen neu bestimmt. Mittels der Methode kleinster Quadrate 
konnten die Atomparameter bis zum Diskrepanzfaktor R = 11,2°/, verfeinert 
werden. Die von ZACHARIASEN gefundene Struktur wurde bestätigt, jedoch unter 
merklichen Änderungen der Atomparameter. 


Abstraet 
The structure of sodium chlorate has been completely redetermined using 
accurate hk0 intensity data. The structure has been refined by the method of 
least squares to an R value of 11.2°/,. There are appreciable shifts in the co- 
ordinates from those of ZACHARIASEN, although the structural details are 
unaltered. 


1. Introduction 


The structure of sodium chlorate has been determined by ZACHA- 
RIASEN!; but in the light of recent accurate redetermination of the 
structure of potassium chlorate by the author?, it was thought worth- 
while attempting an accurate redetermination of the structure of 
sodium chlorate also, using modern techniques. So a systematic refine- 
ment of the structure was made by the method of least squares. 

Sodium chlorate crystallises in the tetartohedral class of the iso- 
metric system and it belongs to the space group T!—P 2,3, with four 
molecules per unit cell. The length of the cube edge as reported by 
ZACHARIASEN is a = 6.570 + 0.006 Ä. It was verified in this labora- 
tory and was found to be correct. 


ı W. H. ZACHARIASEN, The crystal structure of sodium chlorate. Z. Kristal- 


logr. 71 (1929) 517—529. 
20. ARAVINDAKSHAN, An accurate redetermination of the structure of 


potassium chlorate, KC1O,. Z. Kristallogr. 111 (1958) 35—45. 
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Accurate intensity data of reflections in the [hk0] zone were ob- 
tained from measurements made on zero-layer Weissenberg photo- 
oraphs by the usual multiple film technique?, employing CuX -radia- 
tion. As the linear absorption coefficient of the erystal for CuX ,-radia- 
tion is fairly large (117 em-!), a very thin crystal had to be used. So, a 
needle shaped crystal having an approximately ceylindrical cross 
section of diameter 0.1 mm was obtained. As sodium chlorate is hygro- 
scopic, it had to be introduced into a Lindemann glass tube and both 
ends were sealed. Then zero-layer Weissenberg photographs were 
obtained by rotating about a cubic edge. The intensities of all the spots 
recorded on the four quadrants were estimated independently and the 
average value was assigned to each reflection. This minimized the 
errors that might be introduced by the varying thickness of the crystal 
in different directions. The data were corrected for absorption using 
BrRADLEY’s? values for eylindrical specimens. Lorentz and polari- 
sation corrections were also applied. As the approximate structure is 
known from ZACHARIASEN’S work, the best method of obtaining scale 
and temperature factors seemed to be by plotting log[I,/I,] against 
sin29/22. The value of the temperature factor obtained was 1.78 Ä2. 
ZACHARIASEN had used empirical f curves for Nat, CI? and O2 for 
caleulating the structure factors (F',); but here the values for Nat, Cl- 
and O at absolute zero given by JAMES and BRINDLEY° were used, 
with the above temperature factor. 


2. Refinement of the structure 


As sodium chlorate belongs to the space group P2,3 the positions 
of the atoms for the general positions with the origin as given in the. 
International Tables, are, 


4a wax, a tx3 - 22, 23 2x3 - x, 3-x glitx 
[3 1 >= ve Zar 
125 zy2z, st23—-yz, 3 + yl-z, 1} x ys-+z, 


ei 1 m 7] > 
YzX, ET Ya Tr %, Ua Ab, 2 


® J. M. ROBERTSON, Technique of intensity measurements in x-ray crystal 
analysis by photographie methods. J. Sci. Instrum. 20 (1943) 175—179. 

"A. J. BrADLey, The absorption factor for the powder and rotating erystal 
methods of x-ray erystal analysis. Proc. Physic. Soc. 47 (1935) 879—899. 

’R.W. James and G. W. BRINDLEY, Some numerical values of the atomic 
scattering factor. Z. Kristallogr. 78 (1931) 470-476. 
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The origin is on the 3-fold axis, midway between three pairs of non- 
intersecting 2, axes. There are four molecules of sodium chlorate in a 
unit cell and ZACHARIASEN found that the four Na and the four Cl 
atoms were in the positions corresponding to 4a, and the twelve O 
atoms were in the positions corresponding to 12b. The approximate 
coordinates taken from ZACHARIASEN’S paper are given in Table 1. 


Table 1. Atomic coordinates in fractional units 


Atom | & | Y | 2 


Na 0.064 0.064 0.064 
Cl 0.417 0.417 0.417 
OÖ 0.303 0.592 0.500 


For the reflections about a cubic axis, say hk0 reflections, the 
expressions for the structure factor for the space group P2,3 reduce 


as follows: 


For sodium and chlorine 


F(hk0) = 4 cos 2 rn : De cosı2 2 ha, 608 DK 
N 


h i B 
— —4c03?n ln sin 2 rn hx,, sin 2r kt, 
N 


: h : 
—= —4sin2n, I /„sin2nhx,cos2n ke, 


N 


; h ; 
= —4sin2n ,3/„cos2nhe,sin?2n ke, 
N 


For oxygen 


for h even, k even 
for h even, k odd 
for h odd, k odd 


for h odd, k even 


F(hk0) — 4c0s2n : 5 f„ {cos2rchx, cos2nky, + cos2nhy, cos2rckz, 
N 


+ cos2rhz, cos2nkx,} 


for h even, k even 


— — 400827, 5 {sin2rchx, sin2rky, + sin2rhy, sin2rkz, 
N 


+ sin2rchz, sin2rkx,} 


for heven, kodd 


— —4 sin2a, 5 f {sin2rhx, cos2rky, + sin2rhy, 60827kz, 
n 


i + sin2schz, cos2rckx,„} 


for h odd, k odd 


— — 4sn2rn an {cos2rhx, sin2rky, + cos2rhy, sin2rkz, 
n 


+ cos2rhz, sin2nkx,„} 


for hodd,keven 
162 
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With the coordinates from ZACHARIASEN (Table 1), the values of 
F (hk0) were caleulated and the temperature factor (B = 1.78 Ä2) was 
applied. The discrepancy factor 


ee | 


was found to be 20.6°/,. 

Then a series of least square refinement was carried out. As all 
the atoms were well resolved, the shifts were calculated using formula 
of the type 


oF oF,\2 
a ae rl (0) 
ie - only NO En 


where o is the weight to be given to a particular reflection. 

Five successive least square refinements were carried out. For all 
these refinements, unit weights were given to all reflections except 
two, namely 200 and 120, which were given zero weights as they were 
affected by extincetion. As a result of the refinements, the R value 
dropped from 20.6°/, to 12.7°/,. The shifts obtained in each least square 
cycle are given in Table 2. 


Table 2. Atomic shifts obtained by least square cycles and probable errors in 
coordinates in A 


Coordi- 1 2 x 3 A 5 Probable 

nates EeTTOrS 
BR —+.0.0250 —0.0092 —0.0020 —0.0020 —0.0020 0.0085 
%y +0.0092 —0.0020 —0.0026 —0.0026 —0.0026 0.0046 
9) —+0.0342 —0.0723 0.0033 —+0.0033 | —+0.0033 0.0130 
Yo —+.0.0138 —0.0003 —0.0013 —0.0013 —0.0013 0.0130 
zo —0.0145 | +0.0414 | +0.0145 —+0.0131 —+.0.0046 0.0130 


As the fifth least square cycle gave negligible shifts in coordinates, 
it appeared that all the values had cenverged. Then extinction correc- 
tion was applied for the two reflections 200 and 120 and the R value 
dropped from 12.7°/, to 11.6°/,. At this stage, when the temperature 
factor B was recalculated, it was found to be unaltered. If the unob- 
served reflections are not included, then the R value is 11.20],. 

The finally accepted coordinates arrived at in the (c axis) projection 
are given in Table 3 along with the corresponding values obtained by 
ZACHARIASEN. Since the crystal belongs to the cubic system, it is clear 
that one projection of the structure is enough to refine all the coordi- 
nates. 
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Table 3. Final coordinates after refinement and ZACHARIASEN’s coordinates in Ä 


Coordinates | ARAVINDAKSHAN | ZACHARIASEN 
| 
Lya 0.434 0.421 
Ca 2.746 2.740 
0, 2.017 1.991 
Yo 3.903 3.889 
2 3.338 3.285 


It can be seen from Table 3 that there is an 
in all the coordinates. The final caleulated and observed F values are 


given in Table 4. 


appreciable difference 


Table 4. Calculated and observed structure-factor values 


hkı BR = bkı En 
000 - 208.0 

200 72. - 78.5 020 72.5 
400 11.9 - 12.7 17270 66.3 
600 26.8 27.3 220 13.2 
800 lagost - 13.9 320 24.7 
171,0 16.3 16.6 420 21.6 
210) 1.4 = 5.220 24,0 
54120) 16.4 15.8 620 22.1 
410 11.7 8.7 720 13.1 
5.3.0 3.7 - 5.7 820 9.5 
610 5.3 7.4 13:0. 15.5 
710 1.6 165 230 6.2 
810 Se = 15.2 330 15.2 


The probable errors in coordinates were calculated using the usual 


formula 


°(%,) == 


where u is the number of reflections and v, the number of unknown 
parameters and o is the weight to be given to the reflections. They are 
given in Table 2 along with the shifts obtained during the various 


stages of refinement. 


It can be seen that the shifts obtained in the last (fifth) refinement 
are definitely smaller than the probable errors, which confirms the fact 
that the coordinates cannot be refined further. As the estimation of 
intensities was made by photographice methods only, it is not possible 
to have an accuracy of better than + 10°/,, and so with the present set 
of values a further convergence in the atomie coordinates cannot be 


expected. 
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3. Diseussion of the structure 


The arrangement of the atoms in the sodium chlorate structure 
may be understood from the perspective diagram shown in Fig. 1. The 
various bond lengths and interatomic distances have also been calcu- 
lated and are given in Table 5 along with the corresponding values for 
potassium chlorate obtained from the author’s determination. 

In sodium chlorate the CI—O distance in the chlorate ion is 1.49 Ä, 
which is practically the same in potassium chlorate (1.48 Ä). The three 
oxygens form an equilateral triangle with a side of 2.37 Ä. The height 
of the chlorine above the plane of the oxygen atoms is 0.59 Ä which is 
slightly larger than potassium chlorate (0.54 Ä). Although, the chlorate 
ion itself is similar in the two crystals, the arrangement of the metal 
and chlorate ions relative to each other are very different in the two 
cases. Thus, each sodium is surrounded by six oxygens at an average 
distance of 2.46 Ä in sodium chlorate, while there are nine oxygens 
forming the nearest of neighbours of potassium in potassium chlorate. 
These six oxygens in NaClO, form a distorted octahedron with edges of 
length 3.21, 3.35, 3.48 and 3.87 Ä. These edges are approximately 
along one or the other four [[110]] axes. 


Table 5. Various bond lengths and interatomiec distances in Ä of NaClO, and 
KOlO, structures 


Interatomic distance in Ä units 
Na0lO 
Type a 3 KCI10, 
ARAVIN- ZROHKETASEN ARAVIN- 
DAKSHAN DAKSHAN 
1-0 (3) 1.49 1.48 1.48 
0-0 (3) ST 2.38 2.39 
Na—-0Cl (3) 3.52 3.55 
(3) 38 3.31 
(Mean) 3.43 3.43 Sa 
Na—C10, (4) 4.01 3.93 
Na—O (3) aA) 2.46 
(3) 2.50 2.46 
(Mean) 2.46 2.46 2.91 
3.87 3.8 5 
Length of the & 3.48 B j Sr 
nn a (5 3.35 3.38 
octanedadron (3) k 3.21 3.28 
A (height of 
Cl above O, triangle) 0.59 0.55 0.54 
4 
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If we consider the relationship between the sodium atoms and the 
chlorine groups, this has a close similarity to the NaCl structure. Thus, 
each sodium atom is surrounded by six chlorate groups and each chlo- 
rate group is surrounded by six sodium atoms. The Na—Cl distances, 
however, are not all equal, three of them being 3.52 Ä while the other 
three are 3.33 Ä. There is also the difference that it is possible to con- 
sider a NaC1O, molecule as such as oceuring in the crystal, forthere is a 
unique ClO, group situated at a distance of 4.01 Ä along a [[111]] 


Fig. 1. Perspective diagram of NaClO,. The various interatomie distances are 
shown by dotted lines 


direction from each sodium atom, and the oxygen plane of this chlorate 
ion is normal to the line joining the Na and Cl atoms (eg: the Na atom 1 
and the ClO, group 1). The normals to the four O, planes are directed 
along the four octahedral [[111]] directions. In this respect also the 
NaClO, structure is different from the KC1O, structure for the oxygen 
planes are all parallel to one another in the latter. The distance from 
the metal atom to the chlorine and oxygen atoms are larger in KCIO, 
by 0.28 and 0.45 Ä respectively. 

Since sodium chlorate does not have a center of symmetry, it 
exhibits optical activity. In the structure, also, a peculiar helical 
arrangement can be noticed®. Thus, if one views the structure along 
the line joining Na and Cl atoms of a molecule, then one would notice 
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three other molecules within the same unit cell®. The direction Na to 
Cl will be all counterelockwise or all clockwise depending on the 
“hand” of the erystal. In the structure as shown in Fig. 1, which is the 
structure of the right-handed erystal as determined by RAMACHAN- 
DRAN and CHANDRASEKARAN’, the arrangement is counterelockwise. 

In their experiment to determine the obsolute configuration of 
sodium chlorate, RAMACHANDRAN and CHANDRASEKARAN have deter- 
mined the Bijvoet inequality (difference in intensity between the 
reflections hkl and hkl) for a number of refleetions in the [011] zone. 
Although the signs of the observed Bijvoet inequalities agreed with 
the values calculated from ZACHARIASEN’s structure, the numerical 
agreement was poor. Since the structure has now been refined to a low 
R value, these inequalities were recalculated using the new coordinates. 
However, these did not show any better agreement with the measure- 
ments mentioned above. It appears that the disagreement may be due 
to the fact that the theoretical value of the anomalous structure factor 
may be different from that used by the above authors. The exact cause 
is under investigation. 

In conclusion, the author wishes to express his sincere gratitude to 
Prof. G. N. RAMACHANDRAN for the kind interest he took in the 
investigation. Thanks are also due to the University of Madras for the 
award of a Research Studentship. 


° W. A. WooSTER, Physical properties and atomic arrangements in crystals. 
Rep. Progr. Physics 16 (1953) 62—82. 
? G. N. RAMACHANDRAN and K. S. CHANDRASEKARAN, The absolute con- 
figuration of sodium chlorate. Acta Crystallogr. 10 (1957) 671—675. 
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Über die Atomabstände in Laves-Phasen 


Von GUSTAY E.R. SCHULZE 


Institut für Röntgenkunde und Metallphysik der Technischen Hochschule 
Dresden 


Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 24. November 1958) 


Abstraet 


An investigation has been carried out of the changes undergone by the 
shortest distances between like atoms in a Laves phase AB, in respect to the 
corresponding distances obtaining in the pure substances A and B. Formulae 
have been derived for the relation between the changes as shown by the A 
and B atoms and for the dependence of such changes on the quotient of the 
radii. The fact is confirmed that the changes in distance are primarily deter- 
mined by geometric factors and are considerably greater for A atoms than for 
B atoms. On an average the changes involve a shortening of the inter-atomic 
distances as compared with those in the elementary state. 


Auszug 


Die Untersuchung der Änderungen, welche die kürzesten Abstände zwischen 
gleichen Atomen einer Laves-Phase AB, gegenüber den entsprechenden Ab- 
ständen in den reinen Komponenten A und B aufweisen, führt zu Formeln für 
die Beziehung zwischen den Abstandsänderungen bei A- und B-Atomen sowie 
für die Abhängigkeit der Abstandsänderungen vom Radienquotienten. Es 
bestätigt sich dabei, daß die Abstandsänderungen in erster Linie durch geometri- 
sche Faktoren bestimmt und für die A-Atome wesentlich größer als für die 
B-Atome sind, und daß im Mittel eine Abstandsverkürzung gegenüber dem 
elementaren Zustand auftritt. 


Verhältnis der Abstandsänderungen bei A- und B-Atomen 


In einem binären System, in dem keine Mischbarkeit im festen 
Zustand vorliegt und nur eine einzige Verbindung auftritt (z. B. 
Kalium—Natrium), kann man die energetische Stabilität dieser Ver- 
bindung (KNa,) in der Weise untersuchen, daß man deren Bindungs- 
energie mit den Bindungsenergien der reinen Komponenten vergleicht, 
denn von ihnen würde ein Gemenge vorliegen, wenn die Verbindung 
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nicht existierte. Benutzt man — in Frmanglung besserer Möglichkeiten— 
die kürzesten Atomabstände als Maß für die Bindungskräfte, so 
ergibt sich hieraus das Verfahren, die in der Verbindung auftretenden 
Atomabstände mit denjenigen in den Elementen zu vergleichen. 
Diese Methode hat überdies gegenüber dem Vergleich der in der Ver- 
bindung gemessenen Atomabstände mit aus Atomradien berechneten 
den Vorzug größerer Eindeutigkeit. Daher erscheint es zweckmäßig, 
sie nicht nur bei den oben genannten Systemen, sondern allgemein 
anzuwenden. 

Solche Abstandsuntersuchungen hat der Verfasser 19391 an binären 
Laves-Phasen AB, vorgenommen, auf Anregung von U. DEHLINGER, 
anschließend gemeinsam mit ihm gedeutet? und 1943 in einem durch 
die Kriegsverhältnisse nicht mehr im Druck erschienenen Vortrag? 
ergänzt. In neuerer Zeit haben RAyxor und BERRY * Abstandsbetrach- 
tungen für Laves-Phasen in der gleichen Weise durchgeführt. Auch 
F. Laves® hat kürzlich Abstandsuntersuchungen veröffentlicht, die 
allerdings, wie bereits früher, auf etwas andere Art angestellt wurden. 

Im folgenden wird die Untersuchung auf die inzwischen bekannt 
gewordenen Laves-Phasen ausgedehnt, und es wird vor allem gezeigt, 
daß sich die Abstandsänderungen mit guter Näherung sehr einfach 
formelmäßig als Funktion des Radienquotienten darstellen lassen. 

Die kürzesten Atomabstände in den Elementen A und D bezeichnen 
wir als D, und D,„, diejenigen zwischen gleichen Atomen in der Laves- 
Phase AB, mit d, und d,. Weiterhin nennen wir das Verhältnis D, 
zu D, den Radienquotienten 

g= D,/D5 (1) 


der Verbindung. Kristallisieren A und B mit der gleichen Koordi- 
nationszahl, so stimmt q mit demjenigen Radienqguotienten überein, 
den man in üblicher Weise aus den GoLpscHmiptschen Atomradien 
berechnet. 


' Gustav E.R. ScHurze, Zur Kristallchemie der intermetallischen AB,- 
Verbindungen (Laves-Phasen). Z. Elektrochem. 45 (1939) 849-865. 

* U. DEHLINGER und Gustav E.R. ScHhuLze, Kristallchemie der Ver- 
bindungen vom Typ MgCu, und MgZn,. Z. Kristallogr. 102 (1940) 377—-390; 
Einfachstes Prinzip in der Kristallchemie der intermetallischen Verbindungen. 
Z. Metallkunde 33 (1941) 157—160. 

° Gustav E. R. SCHULZE, Tagung „Metall und Erz‘, Stuttgart 27. 10. 43. 

*R.L. Berry and G.V.Raynor, The crystal chemistry of the Laves 
phases. Acta Crystallogr. 6 (1953) 178—186. 

°F. Laves, Crystal structure and atomie size in „Theory of alloy phases‘“. 
Am. Soc. Met. Cleveland, Ohio, 1956, p- 124—198. 
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Das Verhältnis 
%— dyuldz (2) 


ist eine Konstante, die bei den kubischen Laves-Phasen (C 15-Typ) den 
Wert q, = Y& = 1,225 besitzt. 

Wir betrachten nun die Änderungen der kürzesten Atomabstände 
der Atomsorten A und B, welche eintreten, wenn Atome aus dem 
Elementgitter in das Gitter der Laves-Phase übergehen. Man kann sie, 
wie dies gewöhnlich geschieht, durch die absoluten (A,) oder relativen 
(öx) Abstandsdifferenzen kennzeichnen: 


ug. ® 


Die Benutzung des Abstandsquotienten Qx = dy/Dz führt bei allgemei- 
nen Betrachtungen zu besonders einfachen und übersichtlichen Ergeb- 
nissen. 

Zunächst sieht man sofort, daß die durch (1) und (2) bedingte 
Beziehung zwischen Q, und Qz die einfache Gestalt 


QzlQı = 4% (4) 
besitzt. 
Wählt man dagegen als Maß für die Abstandsänderungen die rela- 
tiven Differenzen ö, und ö,, so hat die Beziehung zwischen ö, und öz 
die weniger einfache Form 


=, +1) -1, (5) 


wobei ö, im allgemeinen von q abhängt. Aus (4) sowohl wie aus (5) 
folgt ferner, daß die relativen Abstandsänderungen bei dem idealen 
Radienquotienten qg = q,für beide Atomsorten gleichgroß sein müssen, 
wie dies von RAYNnoR und BERRY? empirisch festgestellt wurde. 
Andererseits zeigt (5), daß man nicht für ö, und ö, gleichzeitig lineare 
Veränderlichkeit mit qg annehmen darf. Weiter unten wird dargetan, 
daß bei Annahme einer linearen Veränderlichkeit von ö, mit q für öz 
Abweichungen von der Linearität auftreten, die mit Sicherheit außer- 
halb der experimentellen Fehlergrenzen liegen. 

Auf die Tatsache, daß die Abstandsänderungen der beiden Atom- 
sorten eindeutig durcheinander bestimmt sind, hat der Verfasser? 
schon 1943 nachdrücklich hingewiesen. Sie ist aber auch in neuerer 
Zeit nicht immer beachtet worden. 
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Tabelle 1. Abstandsänderungen bei kubischen Laves-Phasen AB, 


© 

Phase [a/kX | q [100-6,|100-6,| | Phase |a/kX| q |100-8,1100-6, 8 
| ” 2 

| is 

AgBe, | 6,29 !1,300\- 5,7 +0,1| ® |NpAl, | 7,769 —3,9| 5 
BaPd, | 7,937 | 1,582 |- 20,9 +2,2| ” |PbAu, | 7,897 | 1,214 | 2,1) —3,0 | 
BaPt, | 7,904| 1,568 |- 21,21 +0,9| ” |Prni, [7,19 |1,461 |-14,4] +2,2| ® 
BaRh, | 7,836 | 1,618 |- 21,9) +3,2| ” |PuAl, | 7,815 ee 
BiAu, | 7,942 — 2,413 | PuCo, 7.061 
CaAl, |8,02 | 1,376 |- 11,71 —0,8| ® |PuFe, |7,176 +2,4|” 
Calz, 17,530 1,451 117,1) =, 7 | PuMn, [7,275 17 
CaPd, | 7,650| 1,431 \- 15,8 —1,5| ” |Puni, |7,15 +1,6| 7 
CaPt, | 7,614 | 1,420 -16,11—2,8| ” |RbBi, | 9,590 167 1 
CaRh, | 7,510| 1,464 |- 17,31 —1,1| ? |SrIr, |7,684 | 1,586 — 22,61 +0,3| ? 
CeAl, |8,04 | 1,270 |—- 4,11—0,5| * |SrPd, | 7,810 | 1,564 21,31 +0,5| ? 
CeCo, | 7,15 | 1,457 14,8 71,4 | © | SrPpt; | 7,761 1,551 21,8] 0,91% 
CeMg, |8,71 |1,138|+ 3,9)—3,5| ° |SrRh, | 7,690 | 1,601 |- 22,5 +1,3| ? 
CeNi, |7,19 |1,460 | 14,3 +2,2| ® |TaCo, |6,745 |1,145/+ 2,3 —4,3 | 12 
CePt, | 7;714|1,311 | 8,01 —1,5 | 12 | TaCr,. | 6,947 1,145 | + 5,3) =1,4| ® 
CsBi, | 9,726 — 19,9 1 |TiBe, |6,44 |1,301 |—- 3,5] 42,5 [2 
GdFe, | 7,43 |1,431|- 9,11 16,1| © |TiCo, 16,692 | 1,160/= 0,351) 
GdMn, | 7,73 ar s |TiCr, |6,926 | 1,160 + 3,8) — 1,7 | 2 
HfCo, | 6,908 | 1,260 |— 4,71 — 2,0 ı2 | ThMg, | 8,553 | 1,127 |+ 3,0| 5,2 | ® 
HfCr,. ) 7,014 1,260 - 3,3) 0,5102 | VAL |7,30 5 
H£fMo, | 7,562|1,154|+ 4,31-1,7|12|UCo, | 6,99 os. We 
Hfv, |7,397|1,195|+ 2,0|- 0,5) |UFe, | 7,06 +0,8| ® 
Hfw, |7,556| 1,147 |+ 4,21 2,3 | 12 |Ulr, |7,494 2,22 
KBi, | 9,50 0 °|UMn, |7,16 Ü 
LaAl, |812 |1,310|- 6,01 +0,5| ®° |UOs, | 7,497 — Oo, 
LaMg, | 8,77 [1,174 |+ 1,5 —2,8| ® |ZrCo, | 6,940 | 1,452 |- 16,9) — 1,5 | 2 


LaNi, | 7,25 |1,506 |- 16,21 +3,1| ® |ZrCr, |7,193 | 1,452 |- 13,9| +2,0 | ı2 
MgCu, |7,02 [1,251 |- 4,3] —2,7|% |ZrFe, |7,056| 1,461 |- 15,5) +0,7 | 12 
NaAg, |7,91 | 1,286 - 7,6 3,0 | “ |ZrMo, |7,581 1,152 |- 9,31 — 1,4 | 12 
NaAu, |7,79 11,288 | 9,11 -4,3| ®|zrv,;, |743 \1377 2111) 00082 
NbCo, | 6,755 | 1,145 |+ 2,51 —4,2| |Zrw, |7,600 1,323 |- 9,11 -1,8| 
NbCr, | 6,971| 1,145 | 5,8l—1,1| 2 |ZrZn, | 7,381 | 1,360 |- 11,7] 1,9 | 


Die Literaturzitate beziehen sich auf die angegebenen Werte der Gitter- 
konstanten. 


° LANDOLT-BÖRNSTEIN, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, 
Chemie, Astronomie, Geophysik und Technik, 6. Auflage, Berlin, Göttingen, 
Heidelberg 1955, Bd. I, 4: Kristalle. 

"E. A. Woop and Vera B. Compron, Laves-phase compounds of alkaline 
earthes and noble metals. Acta Crystallogr. 11 (1958) 429-433. 


° T. JURRIAANSE, The crystal structure of Au,Bi. Z. Kristallogr. 90 (1935) 
322—329. 
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Formelmäßige Darstellung der beobachteten Abstandsänderungen 


Bei der Untersuchung der Abstandsänderungen, die in den bisher 
bekannten Laves-Phasen auftreten, beschränken wir uns auf die 
kubischen Gitter, um von den Komplikationen frei zu bleiben, die bei 
hexagonalen Phasen auftreten. (Ihre Hinzunahme würde das Bild nicht 
wesentlich verändern.) Es stehen dann über 60 Laves-Phasen zur Ver- 
fügung, die in Tab.1 zusammengestellt sind. Trägt man deren Ab- 
standsänderungen — für A- und B-Atome getrennt — über dem 
Radienquotienten q auf, so erhält man die in Abb.1a und 1b dar- 
gestellten Punktfelder. Dabei sind nur diejenigen Fälle — es sind 47 — 
berücksichtigt, wo die Vergleichsabstände im Element eindeutig fest- 


°F. Lavzs, Die Struktur von LaMg, und CeMg,. Naturwiss. 31 (1943) 96. 

10 W. H. ZACHARIASEN, Crystal chemical studies of the 5f-series of elements. 
XII: New compounds representing known structure types. Acta Crystallogr. 2 
(1949) 338—390. 


ı n.N. Zuraviev, Die Struktur von Supraleitern XIII. Untersuchung von 
Wismut-Cäsium-Legierungen. 7 exp. teor. Fiziki 34 (1958) 827—829. 

R.P.Errıor and W. ROSTOKER, The occurence of Laves-type phases 
among transition elements. Trans. ASM 50 (1958) 617—633. 

13 F, LAves und K. LÖHBERG, Die Kristallstruktur von intermetallischen 
Verbindungen der Formel AB,. Nachrichten Götting. Akad. Wissensch. Math.- 
physik. Kl. IV, Neue Folge 1 (1934) 59—66. 

14 Tiebenswürdige briefliche Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Dr. h.c. 
W. KLEMM. 

150. J. C. RuUNNALLS, Neptunium-aluminium intermetallie compounds. 
Journ. Metals 5 (1953) 1460—1462. 

16 G. MErs und H. TORGREN, Röntgenographische Strukturbestimmung der 
intermediären Phase, AuPb,. Publ. techn. Univ. Eston., Tallin [A] 1940 Nr. 
14/1. (Zitiert nach GmeLiss Handbuch der Anorganischen Chemie, 8. Aufl., 1954.) 

 0.J.C. Runnats, The crystal structures ofsome intermetallice compounds 
of plutonium. Canad. Journ. Chem. 34 (1956) 133—145. 

18 N. N. ZURAVLEV, T. A. Mınaazın und G. S. ZpAnov, Die Struktur von 
Supraleitern XII. Untersuchung von Wismut-Rubidium-Legierungen. Z. exp. 
teor. Fiziki 34 (1958) 320—826. 

1% P. Duwez and H. MARTENS, Crystal structure of TaCr, and ChCr,. Journ. 
Metals 4 (1952) 72—74. 

20 D. T. PETERSoN, P. F. DitLsaX and C.L. Vorp, The structure of thorium- 
magnesium intermetallice compounds. Acta Crystallogr. 9 (1956) 1036-1037. 

2ı T, J. Hear and G. J. WıLLıams, Compounds of uranium with the tran- 
sition metals of the second and third long periods. Acta Crystallogr. 8 (1955) 
494—498. 

22 P, PIETROWSKY, A cursory investigation of intermediate phases in the 
systems Ti—Zn, Ti—Hg, Zr—Zn, Zr—Cd and Zr—Hg by x-ray powder dif- 
fraction methods. Journ. Metals 6 (1954) 219—226. 
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Abb. 1. Die relativen Abstandsänderungen als Funktion von q = D,/D;: 

a) für A-Atome, b) für B-Atome. Punkte: beobachtete Werte. Dünn gestrichelte 

Kurven: der — nicht der Wirklichkeit entsprechende — Grenzfall (I) ö, = 0. 

Dünn ausgezogene Kurven: der als erste Näherung dienende Grenzfall (II) 

öz = 0. Stark ausgezogene Kurven: die zweite Näherung (6, hängt linear von 
gq ab). 
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liegen, also keine Verbindungen mit Bi, Mn, Np, Pu und U. Macht man 
bei diesen Elementen über die zu benutzenden Abstände plausible 
Annahmen, so liegen die Abstandsänderungen auch ihrer Laves-Phasen 
im Rahmen der dargestellten Werte. 

Da die beiden Punktfelder für ö, und ö, wegen der oben besproche- 
nen Beziehungen (4) bzw. (5) durcheinander vollständig bestimmt sind, 
braucht also nur für eines von beiden die funktionelle Abhängigkeit 
von q ermittelt zu werden. Schon früher! waren bezüglich der Ab- 
hängigkeit der Abstandsänderung vom Radienquotienten zwei Grenz- 
fälle diskutiert worden: 


” 4=0, (6) 


d.h. die A-Atome behalten ihre Abstände gegenüber dem Element- 
gitter unverändert bei. Für ö, wäre dann nach (5) zu erwarten: 


q 

= -—1 7 

5-4 (7) 

I: el, (8) 

dann muß nach (5) für ö, gelten: 

Io 

EA 9 

=! (9) 


Die Wirklichkeit wird natürlich zwischen beiden Grenzfällen liegen, 
aber schon das seinerzeit zur Verfügung stehende, verhältnismäßig 
spärliche Material hat gezeigt, daß sie dem Grenzfall II wesentlich 
näherliegt als dem Grenzfall I. (,, Das 5-Teilgitter ist starrer als das A- 
Teilgitter‘“.) 

Diese Beobachtung wird jetzt durch das stark erweiterte Tat- 
sachenmaterial bestätigt. Die Punktfelder der Abb. 1a und 1b werden 
durch die dünn ausgezogenen Kurven viel besser dargestellt als durch 
die gestrichelten. Die ersteren Kurven stellen dabei die Gerade (8) und 
die dazugehörige Hyperbel (9) dar, d.h. den Grenzfall II. Die gestri- 
chelten Kurven (6) und (7) veranschaulichen dagegen den Grenzfall I. 

Der Grenzfall II erweist sich aber nicht nur der Wirklichkeit näher 
als I,sondern darüber hinaus als eine erstaunlich gute erste Annäherung 
an die wirklichen Verhältnisse, und zwar auch bei den größten bisher 
beobachteten g-Werten von etwa 1,6. Man hätte vielleicht erwarten 
können, daß die im Hinblick auf den idealen Wert g, ‚‚viel zu großen“ 
A-Atome das B-Gitter beträchtlich aufweiten, was jedoch nur in 
recht geringem Maße eintritt und in einer zweiten Näherung berück- 


sichtigt werden soll. 
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Zunächst stellen wir hier aber fest, daß der Mittelwert öz = — 0,014 
für alle erfaßten kubischen Laves-Phasen sehr nahe bei Null liegt und 
das Mittel des Betrages von ö, viel kleiner (|öz| = 0,026) als der ent- 
sprechende Wert für die A-Atome (|ö,| = 0,10) ist. Für die Gruppe 
der Laves-Phasen ist also charakteristisch, daß die B-Atome im wesent- 
lichen die gleichen Abstände wie im Element haben und die A-Atome 
eine Abstandsänderung erfahren, die in erster Linie durch den Radien- 
quotienten bestimmt ist. 

Es wäre wohl möglich, die ö,-Werte anstatt durch die Hyperbel (9) 
auch durch eine Gerade mit praktisch der gleichen Genauigkeit dar- 
zustellen, etwa durch die Gerade 


da 0,600 0,25 (10) 


die der Übersichtlichkeit wegen in Abb. 1a nicht eingezeichnet wurde. 
Nach (5) ergäbe sich dann für ö, die gleichfalls nicht dargestellte 
Parabel 


65 =—-0,4992 41499 —1, (11) 


die für qg = 1,1 den Wert — 0,053 annimmt, beig = 1,43 als Maximum 
Null erreicht und bei q = 1,6 wieder auf — 0,015 gesunken ist. Für 
einen solchen Abfall bei hohen g-Werten liefern die Meßpunkte der 
Abb.ib jedoch keinen Anhalt. Es erscheint daher richtig, als erste 
Näherung für die Abstandsänderungen als Funktion von q die Gl.(8) 
und (9) zu benutzen. 

In zweiter Näherung ist die geringe zunehmende Tendenz der 
öz-Werte mit wachsendem g, welche trotz der Streuung der Meßwerte 
deutlich zutage tritt, zu berücksichtigen. Sie kann als die oben erwähnte 
Rückwirkung der A-Atome auf die B-Atome gedeutet werden. Erfaßt 
man diese Zunahme durch einen linearen Ansatz 


öz = 0,117(g —q,) — 0,023 (12) 


— größerer Aufwand erscheint angesichts der experimentellen Fehler- 
grenzen nicht gerechtfertigt — so ergibt sich nach (5) für ö, dieHyperbel 


ö, = 1,022 g-! — 0,857. (13) 


Diese beiden Kurven sind durch starke Linien in die Punktfelder 
der experimentellen Werte eingetragen worden. Man sieht, daß sie die 
Beobachtungen recht befriedigend darstellen. Insbesondere zeigt sich 
mit aller Deutlichkeit die bekannte Erscheinung bestätigt, daß in den 
Laves-Phasen auch bei g — q, eine geringe Abstandsverkürzung (2,3°/,) 
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gegenüber den Elementen auftritt. Da in diesem Fall keine geometri- 
schen Gründe dafür vorliegen, muß man in ihr eine Auswirkung der 
veränderten Bindungsverhältnisse sehen. 


Diskussion der Ergebnisse 


Insgesamt ergibt sich also folgendes Bild über die Abstands- 
änderungen in den Laves-Phasen: Grob gesehen haben die B-Atome die 
gleichen Atomabstände wie in den Elementen, daraus folgt für die 
A-Atome aus rein geometrischen Gründen eine durch den Radien- 
quotienten q bestimmte Abstandsänderung. In besserer Näherung ist 
sogar bei qg = q, auch für die B-Atome eine kleine Abstandsverkürzung 
festzustellen, die für beide Atomsorten 2,3°/, beträgt. Ihr überlagert 
sich eine praktisch mit q linear ansteigende Abstandsänderung im 
B-Gitter, die als Rückwirkung der Einlagerung der A-Atome aufgefaßt 
werden kann. 

Betrachtet man die kürzesten Atomabstände als Maß für die 
Packungsdichte eines Gitters, so kennzeichnet der Mittelwert 
(ö, + 26,)/3 näherungsweise die Änderung jener Größe bei der 
Bildung einer Laves-Phase aus ihren Komponenten. Diesen Mittel- 
wert kann man nach (12) und (13) als Funktion des Radienquotienten 
q berechnen und erhält einen Ausdruck, der für q > 1,09 negativ 
wird und ein Minimum besitzt bei einem g-Wert, der weit oberhalb 
der g-Werte der bisher beobachteten Laves-Phasen liegt. Deren 
Bindung erfolgt also unter Erhöhung der Packungsdichte und es 
erscheint bemerkenswert, daß die untere Grenze, bis zu der Laves- 
Phasen bekannt sind, mit dem ermittelten Wert 1,09 sehr nahe zu- 
sammenfällt. 

Im Rahmen seiner — allerdings etwas anders durchgeführten — 
Abstandsuntersuchungen hat Lavzs? bereits gleichfalls festgestellt, 
daß die unmittelbar aus den Messungen für jede Phase ermittelten 
(ö, -- 26,)-Werte fast ausnahmslos negativ sind. Bezeichnenderweise 
sind die wenigen Ausnahmewerte entweder so klein, daß der Vor- 
zeichenwechsel angesichts des großen Einflusses der Meßfehler als 
nicht gesichert gelten kann, oder sie treten bei den kleinsten g-Werten 
auf! 

Die experimentellen Ungenauigkeiten, die namentlich bei den 
kleinen ö-Werten sehr stark in das Ergebnis eingehen, bewirken 
Fehler, welche durchaus die Größenordnung der Streuung der be- 
obachteten Werte um die Kurven erreichen. Es erscheint daher im 
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allgemeinen vorerst nicht sehr aussichtsreich zu sein, aus den Ab- 
weichungen der Punkte von der Kurve irgendwelche Schlüsse auf die 
speziellen Bindungsverhältnisse der betreffenden Phase zu ziehen. 
Damit soll natürlich nicht die Existenz spezieller Bindungskräfte in 
Frage gestellt werden, zumal sie sich für Einzelfälle auch aus dem 
vorliegenden Zahlenmaterial mit Sicherheit nachweisen lassen. Zum 
Beispiel fällt auf, daß die Laves-Phasen von Hf, Nb, Ta, Ti und Zr 
mit Co ausnahmslos merklich stärkere Abstandsverkürzungen für die 
B-Atome aufweisen als diejenigen mit Cr, obwohl diese beiden Metalle 
im elementaren Zustand praktisch die gleichen Atomabstände be- 
sitzen. Dies muß in dem unterschiedlichen Verhalten von Co und Cr 
seine Ursache haben. Dagegen bleiben interessanterweise die Ab- 
standsänderungen praktisch unverändert, wenn man in NbÜo, 
einerseits und in NbCr, andererseits Nb durch das chemisch sehr 
ähnliche und gleichgroße Ta ersetzt. 

Da die angegebenen Kurven die Abstandsverhältnisse in der 
Gesamtheit der (kubischen) Laves-Phasen sehr gut wiedergeben, 
scheint es berechtigt, in ihnen den Ausdruck der für die Gruppe der 
Laves-Phasen als Ganzes charakteristischen Gesetzmäßigkeiten zu 
sehen, d.h. ihnen einen gewissen statistischen Charakter zuzuschreiben. 
Bevor es gelingt, das Zustandekommen intermetallischer Phasen in den 
Besonderheiten des Einzelfalles zu verstehen, dürfte auch das Be- 
trachten solcher statistischer Beziehungen nützlich sein. 

Für die Durchführung der Rechnungen und sonstige Hilfe danke 
ich Herrn Dipl.-Phys. CH. Kirsten herzlich. 
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Zur Struktur des K,[Ni,(CN),] 


Von W.PrAB und R. Nast 


Ammoniak-Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik, Ludwigshafen 


am Rhein und Chemisches Institut der Universität Heidelberg 


Mit 3 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 1. Dezember 1958) 


Abstraet 


K,[Ni,(CN),] erystallizes in a pseudo-orthorhombic layer-structure, tending 
to show disorder and lamellar twinning. The dimensions of the elementary cell 
area —= 44.0,b = 16.1, c = 7.4, ß = 91.5°. The cell contains 16 units of the 
formula mentioned. The probable space group is O$,, and the dimensions as 
given above correspond to the setting /2/a. With the aid of a Patterson pro- 
jection on [001] a possible structure is derived and a discussion of the causes of 
the disorder and twinning as also of the configuration of the anion is given. 


Auszug 

K,[Ni,(CN);] kristallisiert in einem pseudorhombischen, zu Fehlordnung 
und laminarer Verzwillingung neigenden Schichtgitter. Die Dimensionen der 
Elementarzelle sind a = 44,0,, b = 16,1, c = 7,4, A, ß = 91,5°. Sie enthält 
16 Formeleinheiten K,[Ni,(CN),]. Die wahrscheinliche Raumgruppe ist O5, 
die angegebenen Dimensionen entsprechen der Aufstellung I2/a. -— An Hand 
eines aus einer Pattersonprojektion parallel [001] abgeleiteten Strukturvor- 
schlages werden die Ursachen der Fehlordnung und der Verzwillingung, sowie 
die Konfiguration des Anions diskutiert. 


Vor einiger Zeit wurde in zwei kurzen Mitteilungen !-? berichtet, 
daß das Anion des Kalium-trieyano-niccolat (I) sowohl in festem, wie 
in gelöstem Zustand dimere Struktur aufweist und daher in Überein- 


ıR. Nast und W. Prag, Über die Struktur von „Kalium-trieyanoniccolat 


(I)“. Naturwiss. 39 (1952) 300. 
2R. Nast und W. Prag, Bestimmung des Anionengewichtes von Bellucci- 


Salz. Z. Naturforschg. 12b (1957) 122. 
7: 
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stimmung mit dem Befund magnetischer Messungen? [Ni,(CN),;]'” zu 
formulieren ist. Im folgenden werden die bereits längere Zeit vor- 
liegenden röntgenographischen Versuchsergebnisse dargelegt; gleich- 
zeitig wird eine Korrektur früherer Daten gegeben. 

Die Darstellung des kristallisierten K,[Ni,(CN);] erfolgte in 
Anlehnung an die Vorschrift von MArArzEstAa® nach der Gleichung 
4Ni(CN), NH, :3H,0 + 4KCN + 4KOH + N;H, : H,O 

Abweichend von der üblichen Arbeitsweise wurde die Reaktionslösung 
nicht mit Äthanol gefällt, sondern heiß von geringen Mengen Ni(OH), abfiltriert, 
mit etwas Methanol versetzt und zur Kristallisation mehrere Stunden auf 0° 
gekühlt. Die meist drusenförmig verwachsenen Kristalle wurden abgesaugt und 
mit 75°/,igem, wäßrigem Methanol gewaschen. Aus der Mutterlauge ließen sich 


durch wiederholten Methanolzusatz weitere Teile des Salzes in Form haardünner, 
bis 4 mm langer Nadeln gewinnen. 


Das so erhaltene K,[Ni,(CN),] besaß den geforderten Nickel- und 
Kaliumgehalt und blieb beim Liegen an trockener Luft mehrere 
Stunden bis Tage unverändert (Ni: gef. 27,4; ber. 27,31%/,; K: gef. 
36,4; ber. 36,38%). 

Bei der Vermessung der permanganatfarbenen, flachen Kristall- 
nadeln wurde die lange Nadelachse als c-Achse, die senkrecht dazu und 
parallel zur dominierenden Fläche liegende Richtung als b-Achse 
bezeichnet. An Flächen traten neben den allein gut ausgebildeten 
Pinakoiden (100) lediglich vier lange und schmale Prismen (110), 
sowie acht gleichwertige, kurze und schmale Deckflächen an den 
Nadelspitzen auf. Aus der Gleichwertigkeit der letzteren acht Flächen, 
die als rhombische Bipyramiden (411) angesprochen wurden, wurde 
zunächst auf die Zugehörigkeit der Kristalle zur Klasse D,, geschlos- 
sen. Das Achsenverhältnis ergab sich zu @:b:c = 2,73:1:0,49. 

Die kristalloptische Untersuchung beschränkte sich wegen der 
tiefen Eigenfarbe der Kristalle auf die Feststellung gerader Aus- 
löschung parallel [010]. 

Drehaufnahmen um [001] und [010], sowie Goniometeraufnahmen 
von hk0 und hki schienen zunächst die Zugehörigkeit zum rhom- 
bischen System zu bestätigen und legten nahe, daß die Symmetrie des 
Kristallgitters derjenigen der Raumgruppe D37 entspricht!. Erst 


°L. Szecö und P. Oster, Suscettibilitä magnetica e spettri d’assorbi- 
mento dei cianuri complessi. Gazz. chim. ital. 60 (1930) 946— 947. 

* L. MALATESTA e R. PızzoTTı, Sui derivati nitrosiliei ed idrossilamminiei di 
Ni(CN),. Gazz. chim. ital. 72 (1942) 174-183. 
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Goniometeraufnahmen der höheren Schichtlinien hk2, hk3 und hk4, 
sowie von h0l und Ail zeigten, daß sämtliche untersuchten Kristalle in 
Wirklichkeit aus pseudorhombischen Zwillingen mit (100) als Zwillings- 
ebene bestanden. Sämtliche Reflexe mit Z£0 waren in zwei auf den 
Kurvenzügen für k bzw. 1 = konst. liegende Reflexe von häufig 
erheblichem Intensitätsunterschied aufgespalten. Der Grad der Auf- 
spaltung nahm dabei mit steigendem I zu. Bei hk0 fehlte sie, bei hk1 
war sie so gering, daß sie zunächst übersehen wurde, bei den höheren 
Schichtlinien wurde sie dann zusehends deutlicher. 

Gekoppelt mit der Verzwillingung trat bei allen untersuchten 
Kristallen noch eine zweite Unregelmäßigkeit auf. Auf den Goniometer- 
aufnahmen parallel [001] waren sämtliche Reflexe mit k= in +1 
entlang den Kurven für k = konst. stark auseinandergezogen, so daß 
annähernd kontinuierliche Kurvenscharen entstanden. Das gleiche 
zeigte sich mutatis mutandis bei der Aufnahme von h1l. Mit anderen 
Worten: Im reziproken Gitter waren sämtliche Punkte mitk = 2n +1 
zu Gitterstäben parallel «* entartet, was eine partielle Fehlordnung 
des Kristallgitters anzeigt. 

Die numerische Auswertung der Aufnahme führte zu einer mono- 
klinen Zelle mit: 


ai, bb 16... ce, 191,5: 


und einem Achsenverhältnis von a:b:c = 2,730:1: 0,463. Aus der 
pyknometrischen Dichte von D!6 = 2,16 g : cm”? folgte die Anwesen- 
heit von 16 Formeleinheiten K,[Ni,(CN),] in der Zelle. Die Röntgen- 
dichte errechnet sich zu D, = 2,16, g - em”®. 

Die zeichnerische Indizierung der Goniometeraufnahmen war wegen 
der Verzwillingung und der großen Zelldimensionen mit einer gewissen 
Unsicherheit behaftet. Zur Kontrolle wurden daher auf der Dreh- 
aufnahme parallel [001] neben dem Äquator auch die erste und zweite 
Schichtlinie so weit numerisch ausgewertet, als eine Ausmessung an- 
gesichts der Vielzahl von Reflexen und ihrer Verwaschung infolge der 
Fehlordnung möglich war. In Tab.1 sind die gefundenen sin?0 den 
berechneten gegenübergestellt. 

Die Netzebenenstatistik ließ folgende Auslöschungsregeln erken- 
nen: Vorhanden waren 


integral hAklnur mit +k +1 = 2n 
mit der Einschränkung für k = 2n: hklnurmith+k—1=4n, 


zonal A0lnur mith = 2n und ! = 2n, sowie hl = 4n, 
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serial h00 nur mitth=4n, 
0k0 nur mitk=4n, 
002 nur mit} = An. 


Weiterhin fiel auf, daß in hk0 ungerade indizierte Reflexe nur bei sehr 
langer Belichtungszeit auftraten, so daß bereits am fehlgeordneten 
Real-Kristall für die Masse der Streuzentren die zusätzliche Aus- 
löschungsregel 


hk0 nur vorhanden mith = 2n,k=2nundhA-+k=4n 


Tabelle 1. Auswertung einer mit CoK,„-Strahlung aufgenommenen Drehkristall- 
aufnahme von K,[Nti,(ON)s], Drehung um [001] 


Bl sin’6,.p, sin, Int. En lese ein er. er Bel sin don. sin’ er. Int. 

400 0,0066 0,006 2 16.12.0 0,5498 0,5494 4 10.5.1 0,1340 

220 0138 0140 1 36.4.0 ) 5837 5 561 0,1349 | 1351 3 

800 ) 0363 ( 0264 h 26.10.0 5869 15.4.1 1351 

620 0272 38.2.0 6069 607 5 751 1467 1665 2 

040 0492 0493 1 32.8.0 6203 6195 4 
10.2.0 0534 0536 1 10,.14.0 6448 6453 4 112 Te ee 0,0609 2 

840 0756 0757 1 40.0.0 6588 597 5 112 0614 
14.2.0 0928 0931 5 30.10,0 ) et 6793 5 312 0635 06377 _ 4 
12.4.0 1091 1087 4 24.12.0 6813 512 ) De 0697 : 

660 1261 1258 2 38.6.0 7063 7064 5 022 0700 
10.6.0 1527 1522 3 602 0713 0710 3 
20.0.0 1644 16495 211 een 0,0189 & 602 0735 0740 3 
14.6.0 1918 1918 2 211 0194 422 0750 0756 5 

080 1976 1972 5 411 ) a 0233 n 132 0856 0856 5 

480 2037 2038 i 411 0246 332 0901 089 5 
22.2.0 2122 2119 1 121 0269 0270 5 822 ) LT 0943 x 

880 2238 2236 1 611 0313 0316 5 532 0944 
24.0.0 2377 2375 2 521 0364 0365 3 10.0.2 0963 
18.6.0 2452 2445 3 231 0439 0441 2 532 0978 | 0970 2 
26,2.0 2906 2910 5 721 ) re 0479 a 822 0985 
16.8.0 3040 3028 5 431 0480 732 1034 1038 3 
2.10.0 RE 2: 5 10.1.1 0579 0574 5 732 1075 
22.6.0 3105 141 0641 0643 3 11.1.2 Kr 1078 5 
6.10.0 ) N 3230 : 341 ) at 0670 i 242 1081 
28.0.0 3233 831 0676 242 1092 
10.10,0 3493 Zu9h 3 541 0749 0746 4 112182 1129 1134 5 
20.8.0 3634 3622 5 11,2.1 0780 0781 2 932 1160 1165 4 
28.4.0 3738 3726 5 10.3.0 0821 642 1203 
14.10.0 3890 741 0833 | 08350 4 952 ) ze 1211 2 

I SEE 2 

26.6.0 3897 10.3.1 0847 642 1233 1233 3 
es . y222 2 251 ) ER 0954 5 14.0.2 | | 1349 

„10, 17 4418 2 1302.1 0947 152 1353 1349 1 
4.12.0 4507 4504 5 941 0985 152 1354 
8.12.0 et 4702 n 151 0990 | 0986 1 352 1376 
32.4.0 4715 12.3.1 1000 11.3.2 1384 1381 3 
30.6.0 4829 4820 4 6517 1057 1055 4 352 | 1392 
22.10.0 5075 507798 4 11.4.1 1123 1123 3 
28.8.0 5195 5205 4 152,1 1215 1214 4 


Intensitätsskala: 1=s.st,2=st,3= m,4 = schw., 5 = s. schw. 
Um Raum zu sparen wurden nur die beobachteten Linien aufgeführt. Die 


Indizierung wurde durch Intensitätsvergleich mit den entsprechenden Weißen- 
berg-Aufnahmen kontrolliert. 
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gilt. Im folgenden wird als erste Näherung angenommen, daß das 
Auftreten dieser ungerade indizierten Reflexe durch geringe Atom- 
verschiebungen an den Unstetigkeitsstellen des fehlgeordneten Gitters 
verursacht wird und die zusätzliche Auslöschungsregel daher für das 
gesamte ‚„‚Idealgitter‘‘ Gültigkeit besitzt. 

Die gefundenen Auslöschungen gehen über die raumgruppenmäßig 
verlangten hinaus. Innerhalb der Lauegruppe (,,—2/m sind sie 
charakteristisch für die Raumgruppe OS, in der Aufstellung /2/a und 
03 in der Aufstellung /a. Möglich sind ferner die Raumgruppen 
O3,(1—5), O3(1—3) und O,(1-3). 

Das Vorhandensein eines Symmetriezentrums und damit die Aus- 
schließung der Klassen 0, und (, ergab sich mit großer Wahrscheinlich- 
keit aus der eingangs beschriebenen Kristallvermessung. Die acht zu- 
nächst als rhombische Bipyramiden angesprochenen, gleichmäßig aus- 
gebildeten, matten Flächen (411) lassen sich zwanglos als je vier Prismen 
zweier monoklin-holoedrischer Durchwachsungszwillingenach (100) deu- 
ten, während für die Raumgruppe C*noch eine weitere Verzwillingung 
mit [010] als Zwillingsachse angenommen werden mußte. Im folgenden 
wird daher die Raumgruppe 03,—/2/a als zutreffend angesehen. 

Die allgemeine Punktlage der Raumgruppe (CS, ist achtzählig. In 
der Zelle sind jedoch 16 Formeleinheiten K,[Ni,(CN),], d.h. min- 
destens 32 Atome des gleichen Elementes unterzubringen. Die fehlen- 
den Punktlagen müssen daher aus den Intensitäten der Reflexe bzw. 
aus den zusätzlichen Auslöschungen abgeleitet werden. 

Die integrale zusätzliche Auslöschungsregel ‚‚hkl nur vorhanden 
für k= 2n mit h+ k—1= 4n“ läßt sich durch die Besetzung einer 
weiteren achtzähligen Punktlage in den Viertelpositionen erklären. 
Neben dem Punkt xyz ist also noch ein weiterer, entweder mit+ + x, 
++ 9,3+zoder mit4+ x,2-+ y, £ + z besetzt. 

Für die Besetzung der fehlenden 16 Punkte ist die für das Ideal- 
gitter angenommene zusätzliche Auslöschungsregel ‚‚hk0 nur vorhanden 
mit h= 2n, k=2n und h+k=4n‘ maßgeblich. Sie besagt, daß 
die vier Quadranten der Zellprojektion parallel [001] gleichartig 
mit Atomprojektionen belegt sind. Umgekehrt folgt aus dem Auf- 
treten starker Reflexe hkl (l # 0) mit ungeradem h oder k, daß zwischen 
den z-Werten zumindest eines Teiles der in zwei aneinander grenzen- 
den Quadranten liegenden Atome größere Unterschiede bestehen. Die 
Abb.1a und 1b zeigen die sich daraus ergebende allgemeine Punktlage 
in den beiden hinsichtlich der Besetzung der Viertellagen möglichen 
Anordnungen. Die verschiedenen Höhenlagen in den Quadranten sind 
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dabei durch die Zeichen O und gekennzeichnet. Die Gegenüber- 
stellung der beiden Zeichnungen, die letzten Endes inhaltlich identisch 
sind, zeigt klarer als eine einzelne die verschiedenen Kombinations- 
möglichkeiten zweier Punkte (© + O bzw. 5 oder O-+ D) 
für die Unterbringung des dimeren Anions. 

Zur Aufklärung der Lage der Metallatome wurde nunmehr eine 
Pattersonsynthese der Projektionen parallel [001] mit unkorrigier- 
ten Intensitäten durchgerechnet. Die ungerade indizierten Reflexe 


OR Gr OO rrEe eo 


++ 


+ 


+ 


Abb. 1. Allgemeine Punktlage der Zelle des K,[Ni,(CN)] Zo = Zn + konst. 


blieben dabei wegen ihrer geringen Intensität unberücksichtigt, so daß 
die Rechnung effektiv nur für die Viertelzelle durchgeführt werden 
mußte. Das Ergebnis der Synthese ließ sich am besten mit einer 
Struktur in Einklang bringen, wie sie in Abb.2 dargestellt ist. Wesent- 
lich ist an ihr vor allem der Aufbau des Gitters aus einander abwechseln- 
den Anionen- und Kationenschichten. Die unterschiedliche Höhenlage 
eines Teiles der Atome in benachbarten Quadranten der ganzen Zelle 
läßt sich dabei mit einer entgegengesetzten Verschwenkung der 
Anionen erklären, welche sich in der Projektion nicht bemerkbar 
macht. In Abb.2 sind diese Verschwenkungen durch die Zeichen 


e3 und H angedeutet. 
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In chemischer Hinsicht interessiert vor allem der Nickel-Nickel- 


Abstand. Er ergab sich in der Projektion zu etwa 


2,6 Ä. Der gleiche 


Abstanderrechnetsich an Handder Radien desNickels’bei quadratischer 
Koordination sowohl für das bereits früher von den Verfassern vorge- 


schlagene ebene Modell des Anions mit Cy- 
anobrücken zwischen den Nickelatomen!, 
wie auch für das von MELLOR und Craıc ® 
angegebene Modell mit Nickel-Nickel-Bin- 
dung. Da andere Modelle für die Konfigu- 
ration des [Ni,(CN), |?" kaum in Frage kom- 
men, können die Längsachsen der Anionen 
nur unwesentlich aus der Projektions- 
ebene herausgedreht sein. Allerdings 
lassen ich hierüber, wie überhaupt über 
die Zuverlässigkeit des Strukturvorschla- 
ges sichere Angaben erst dann machen, 
wenn über die Berechnung der Struktur- 
faktoren der Metalle hinaus auch die ge- 
plante Fouriersynthese durchgeführt ist. 

Ein erheblicher Wahrheitsgehalt dürfte 
dem Vorschlag jedoch auch ohne Bestä- 
tigung durch die Fouriersynthese beizu- 
messen sein. So läßt sich z. B. mit ihm 
die Fehlordnung des Gitters sowohl vom 
röntgenographischen wie auch vom kri- 
stallchemischen Standpunkt aus zwang- 
los erklären. 

Eine Entartung des reziproken Git- 
ters, wie sie oben beschrieben wurde, 
kann bekanntlich auf das Vorhanden- 
sein eines Schichtgitters mit verschiede- 
nen Schichtfolgen zurückgeführt werden. 
Besteht die erste in sich invariante Schicht 
aus einer alternierenden Folge der Ele- 
mente A, und A,, die zweite Schicht 


Dessı®ı, 
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jo] 
O9 


+ b — 


Abb. 2. Projektion der Zelle 
des K,[Ni,(CN);] parallel 
[001] (Strukturvorschlag;) 
Zeichenerklärung 


e3 und Ge entgegen - 


gesetzt verschwenkte An- 
ionen [Ni,(ON)g ]?>, 


OO) 


Kationen K*+ 


ein bzw. zwei 


: ryica) = 1,22 Ä bei quadratischer Anordnung der Liganden, Taschenbuch 
für Chemiker und Physiker, J. D’Ans und E. Lax, Springer, 1. Aufl., Seite 187. 


Daraus rxia) = 1,3 A. 


°6D.P.Mertor and D.P. CrAıG, A note on the magnetic behaviour of 
potassium eyanonickelite. Proc. Roy. Soc. N. S. Wales 76 (1942) 281-282. 
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entsprechend aus den Elementen B, und B, und folgt ferner auf jede 
A-Schicht eine B-Schicht, so bestehen für die Schichtfolge die bei- 
den Möglichkeiten 


AI vi Akku 
BARMRWER: B, B, B, B, 
Al ln, AA WEIS 
BD EBIERS B, Bı By B, 


Setzt sich der Kristall aus dünnen, aufeinander folgenden Schicht- 
paketen der beiden Anordnungen zusammen, so resultiert daraus eine 
Störung des Gitters in Richtung der Schichtnormalen. Da sich die 
beiden Anordnungen durch Translation jeder zweiten Schicht parallel 
A,A, um den halben Elementarabstand ineinander überführen lassen, 
wirkt sich diese Störung nur auf die in der Richtung A,A, in ungeraden 
Ordnungen gebeugten Reflexe aus. 

Das in Abb.2 dargestellte Gitter entspricht nun genau diesem 
Schema. Es baut sich aus Schichten auf, die dadurch gekennzeichnet 
sind, daß die Anionen einer Schicht und die ihnen zugeordneten 
Kationen entlang der b-Achse ziekzackartig angeordnet und die 
Anionen darüber hinaus paarweise entgegengesetzt verschwenkt sind. 
Zwischen den einzelnen Schichten sind — wie aus dem geringen Wachs- 
tum der Kristalle senkrecht zu (100) hervorgeht und auch aus der 
elektrostatischen Abstoßung der dicht gepackten Kaliumionen zu 
folgern ist — keine stärkeren Bindungskräfte anzunehmen. Je geringer 
aber diese Bindungskräfte zwischen den Schichten sind, desto größer 
wird die Wahrscheinlichkeit, daß die Schichten verschiedenartig auf- 
einander wachsen können. Nach dem röntgenographischen Befund 
müssen im Kristall des K,[Ni,(CN),] dünne Schichtpakete der beiden 
in Abb.3 schematisch dargestellten Anordnungen entlang der Nor- 
malen auf (100) aufeinander folgen. Beide Anordnungen besitzen die 
Symmetrie der Raumgruppe O3, und gehen durch Translation jeder 
zweiten Schicht parallel b um b/2 ineinander über. Sie sind daher nur 
in ungeraden Ordnungen von k unterscheidbar, so daß im reziproken 
Gitter nur die Reflexe mit k = 2n + 1 zu Gitterstäben parallel a* 
entartet sind, wie es dem experimentellen Befund entspricht. 

In ähnlicher Weise läßt sich auch die stete Zwillingsbildung 
erklären. Der sehr symmetrische Habitus der Kristalle und die Inten- 
sitätsgleichheit gleich indizierter Zwillingsreflexe auf den Goniometer- 
aufnahmen deuten auf einen laminaren Charakter der Verzwillingung. 
Sie dürfte ebenso wie das Auftreten der Fehlordnung ihre Ursache in 
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den geringen Bindungskräften zwischen den einzelnen Schichten 
besitzen. Außerdem wird sie durch die bereits im Einkristall vor- 
kommende Verschwenkung der Anionen begünstigt sein. 

Bemerkt sei hier noch, daß diese Überlegungen für beide Kom- 
binationsmöglichkeiten der allgemeinen Punktlage gelten. Abb.3 stellt 
die Verhältnisse nur für den Fall der Kombination O-+ O dar. 


Abb. 3. Schematische Darstellung der beiden Schichtfolgen 
Zeichenerklärung: CI® und Cf® entgegengesetzt verschwenkte Anionen 
[Ni,(CN)g]?>, -- Gleitspiegelebene, Translation a/2; + Gleitspiegelebene, 
Translation c/2; — zweizählige Drehachse; — zweizählige Schraubenachse 


Da bei dem derzeitigen Stand der Untersuchung zwischen den 
beiden Kombinationsmöglichkeiten nicht entschieden werden kann, 
ist auch eine Bestimmung der Symmetrie des Anions noch nicht 
möglich. Nur soviel kann gesagt werden, daß Anionen, deren Schwer- 
punkte sich in den Achtellagen befinden, bei einer Realisierung der 
Kombination © + O zentrosymmetrisch gebaut sein müssen. Dieser 
Forderung genügt sowohl das Modell mit Cyanobrücken (I) wie auch 
ein ebenes Modell mit Nickel-Nickel-Bindung (II). Für das letztere 
müßte dabei angenommen werden, daß die Nickel-Nickel-Bindung 
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zumindest teilweise r-Charakter besitzt, da sich die beiden Hälften 
des Anions beim Vorliegen einer reinen o-Bindung aus der energetisch 
ungünstigen ebenen Anordnung herausdrehen würden, wodurch die 
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Zentrosymmetrie verloren ginge. Diese Bedingung fällt indessen bei 
einer Realisierung der Kembination OÖ + fort, die unter bestimm- 
ten Bedingungen auch mit einem nicht ebenen Modell mit Nickel- 
Nickel-Bindung (III) verträglich ist. 
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Die Untersuchungen wurden bereits vor einiger Zeit am Anorga- 
nisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule München 
durchgeführt. Herrn Prof. Dr. W. Hıeger danken wir für die freund- 
liche Überlassung der Röntgenapparaturen, Herrn Prof. Dr. G. 
SCHEIBE für die Möglichkeit, die Pattersonsynthese an seinem In- 
stitut mit Hilfe des Fouriersynthetisators nach Hopp durchrechnen 
zu können. Ferner dankt der eine von uns (W.P.) Herrn Dr. H. Lenx#, 
Ammoniaklaboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik Lud- 
wigshafen, für eingehende Diskussionen. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 111, 8. 269-282 (1959) 


Röntgenkristallographische Untersuchung 
von Silbernitrat' 


Von ALFRED NIG6LI 


Institut für Kristallographie und Petrographie der Eidg. Techn. Hochschule und 
der Universität Zürich 


Mit 7 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 23. Dezember 1958) 


Abstraet 

After exceluding D,!—P 222 hitherto considered possible, D,?-! in the settings 
D,’—P 2,22, D,>—P 2,22, or D,—P2,2,2, and D,:-P2,2,2, remain as possible 
space groups for AgNO,. From pseudo-selection rules? and Patterson diagrams 
for the heavy atoms, and from consideration of space-filling for the light atoms, 
the arrangement of the Ag* and the NO, --centers is deduced. This arrangement 
is centric and may be sliehtly idealized; it can be described in D,,'3-Abma. The 
choice between the possible space groups affects only the coupling of the mutual 
orientation of the NO,--groups. 

AsNO, seems not to be isomorphie with any known ABO, structure. The 
arrangement around NO,- is not trigonal; however, each kind of ion has 6 
counter-ions as nearest neighbours. The deviation from centrosymmetry is 
restricted to the orientation of the NO, groups. 


Auszug 

Nach Ausschluß der bisher für möglich gehaltenen D,!—-P222 verbleiben 
D,?®* in den Aufstellungen D,?—-P2,22, D,>—P2,22, oder D,’—P2,2,2, und 
D,:—P 2,2,2, als mögliche Raumgruppen für AgNO,. Aus Pseudo-Auswahlregeln® 
und Pattersonsynthesen für die schweren, sowie aus Raumbeanspruchungs- 
betrachtungen für die leichten Atome, ergibt sich eine — möglicherweise leicht 
idealisierte — zentrosymmetrische Anordnung der Ag* und der NO,--Schwer- 
punkte, die sich in der Raumgruppe D,,'%-Abma beschreiben läßt. Die Wahl 
unter den möglichen Raumgruppen wirkt sich nur auf den Zusammenhang 
gegenseitiger Verdrehung der NO,--Gruppen aus. 


1 Teilauszug aus einer Habilitationsschrift der Eidg. Techn. Hochschule in 


Zürich. 
2 A. NıcGaLı, Systematik und Deutung von Pseudo-Auswahlregeln. Z. 


Kristallogr. 111 (1959) 283— 287. 


270 ALFRED NIGGLI 


AgNO, scheint zu keiner bekannten ABO,-Struktur isomorph zu sein. Die 
Umgebung der NO,- ist nicht trigonal, doch hat jede Ionenart 6 Gegenionen zu 
nächsten Nachbarn. Die Abweichung von der Zentrosymmetrie beschränkt sich 
auf die Orientierung der NO, -. 


1. Einleitung und Experimentelles 


Die röntgenkristallographische Untersuchung des AgNO, wurde 
schon von ZACHARIASEN? in Angriff genommen: er bestimmte ortho- 
rhombische Gitterkonstanten und schloß aus einer der Kristallklasse 
D,—222 entsprechenden Flächenausbildung sowie aus dem Fehlen 
integraler Auslöschungsgesetze auf die einfach-primitiven D,'"* als 
vier mögliche Raumgruppen, mit jeweils 8 Formeleinheiten pro Zelle. 
Angesichts der großen Zahl zu bestimmender Parameter mußte der 
Versuch einer Strukturbestimmung damals aufgegeben werden. Auch 
beim Einsatz modernerer Methoden stößt man auf die grundsätzliche 
Schwierigkeit einer Festlegung von vergleichsweise leichten neben 
schweren Atomen; weil aber AgNO, zu keiner bislang bekannten 
ABO,-Struktur isomorph zu sein versprach, schien es trotzdem an- 
gezeigt, das Problem wieder aufzugreifen. 

Pulver- und Einkristallaufnahmen wurden nach verschiedenen 
Verfahren hergestellt; schließlich wurden den Berechnungen aber die 
mit großem experimentellem Aufwand vorgenommenen Zählrohr- 
Pulvermessungen des National Bureau of Standards* zugrundegelesgt, 
wobei eine Korrektur für die kontinuierlichen Intensitätsfaktoren 
durch den Koeffizienten (1 + cos?26)/sin26 sind erfolgte. Diesen 
Messungen konnten auch zuverlässige Werte für die Gitterkonstanten 
—0— 6,99, b= 17,32, c= 10,11, A bei 26°C und für die Bre> 
chungsindices — n, = 1,73), N, = 1,74, N 
werden. 

Eine Prüfung auf Piezoelektrizität? verlief negativ, was zwar einer 
zentrosymmetrischen Struktur nicht widersprechen würde, sie aber 
auch nicht beweist. Zur Berechnung der Strukturfaktoren wurde ein 


„= 1,78, — entnommen 


® W. ZACHARIASEN, Untersuchungen über die Kristallstrukturen von 
Sesquioxyden und Verbindungen ABO,. Oslo 1928 (Skrifter Norska Vid.-Akad., 
Heft 4). 

* H.E. Swanson, N. T. GILFRIcH and G.M. Ucrınıc, NBS-Circular 539, 
Vol. V (1955), National Bureau of Standards, Washington, D. C. 

° Für die Durchführung der Prüfung auf dem selbstgebauten Gerät des 
Chemischen Instituts der Universität Uppsala (Schweden) bin ich Herrn 
J. BAECKLUND zu Dank verpflichtet. 


Röntgenkristallographische Untersuchung von Silbernitrat 271 


gemeinsam mit H. FiscHMEISTER entwickeltes, rechenschieberartiges 
Gerät® benützt; die Summationen von Fourierreihen wurden teils auf 
der eindimensionalen elektrischen Analogmaschine nach Hazge und 
LAURENT’, teils auf der eindimensionalen mechanischen Analog- 
maschine nach Horrr und PAnnke®, auf der zweidimensionalen 


optischen Analogmaschine nach v. ELLER? und zweidimensional-digital 
auf der ERMETH!° durchgeführt. 


2. Qualitative Deutung 


Von den bei Drehung des Kristalls um die b-Achsenrichtung erhal- 
tenen Weissenbergaufnahmen zeigten die geraden und die ungeraden 
Schichtlinien je eine auffallende Ähnlichkeit der Intensitätsverteilung. 
Die im einzelnen festgestellten Auslöschungsgesetze, die noch durch 
angenähert gültige, nur von den stärkeren Reflexen eingehaltene 
Gesetzmäßigkeiten ergänzt werden, sind in Tab.1 aufgeführt; ein- 
geklammerte Bedingungen brauchen nicht von Bedeutung zu sein, da 
sie als Spezialfälle aus übergeordneten Gesetzen folgen. 


Tabelle 1 
I (allgemein (für stärkere Reflexe 

Reflexe nur vorhanden mit: beobachtet) nee 
integral: hkl = k+l= 2n; 

, wenn k =2n,2h +1 =4n 
zonal: Okl k = 2n (l = An) 

hol ve2n (2h +1 = 4n) 

hkoO hr— 2 (k = 2n) 
serial: h00 (A — 2%) = 

0%O (kr 2) Er 

008 ( = 2m) (l = 4n) 


6 Das Gerät soll an anderer Stelle beschrieben werden. 

? &, Hızac and T. LAURENT, A machine for the summation of Fourier series. 
J. Sci. Instr. 23 (1946) 155—158. 

8 W. Hoppe und K. PAnNkE, Eine mechanische Analogierechenmaschine für 
die ein- und mehrdimensionale Fouriersynthese und -analyse. Z. Kristallogr. 107 
(1956) 451—463. 

9» G.v. ErLer, Le photosommateur harmonique et ses possibilites. Bull. 
Soc. frang. Min. Crist. 78 (1955) 157—213. 

10 Elektronische Rechenmaschine der E.T.H.; für wertvolle Mitarbeit bei 
der Aufstellung des zweidimensionalen Fourierprogramms, das sich an alle 
Symmetriefälle sowie an die verschiedensten Bedürfnisse bezüglich Schrittweiten 
des Stützpunktgitters anpassen läßt, habe ich Herrn H. R. Schwarz zu danken. 
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An sich würden die zonalen Auslöschungen eindeutig auf die 
zentrosymmetrische Raumgruppe D,,?—Pbca führen, was jedoch der 
goniometrisch festgestellten Kristallklasse D,—222 widerspricht. Man 
muß daraus schließen, daß auch die zonalen Auslöschungsgesetze nur 
angenäherte Gültigkeit beanspruchen dürfen; eine geringfügige Ab- 
weichung von der Zentrosymmetrie wäre mit der Nichtbeobachtung 


ya 


Abb.1. Pseudo-Translationsgitter der Ag-Ionen (Zelle mit Pseudo-Gitterpunkten 
als ausgefüllte Kreise sowie durch die Hilfsannahme eingeführten Punkten als 
leere Kreise) 


von Piezoelektrizität durchaus verträglich. Allerdings bleibt die Frage 
offen, ob und gegebenenfalls welche serialen Auslöschungsgesetze auch 
nur vorgetäuscht sein könnten; bei Annahme der Kristallklasse 
D,—222 sind also zunächst in Übereinstimmung mit ZACHARIASEN? 
die Raumgruppen 


D._P222, 

D,? in den Aufstellungen P2,22, P22,2, P222,, 
D,? in den Aufstellungen P22,2,, P2,22,, P2212; 
Dy’—P 2,22, 


möglich. 
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Die nur näherungsweise verwirklichten integralen Auslöschungen 
zeigen eine Gesetzmäßigkeit, der nur teilweise die Form eines normalen 
Auslöschungsgesetzes zukommt: neben der unmittelbar als A-Flächen- 
zentrierung zu deutenden Auswahlregel k + 1 = 2n tritt nämlich die 
komplexere Bedingung ‚wenn k=2n, dann 2h+1l=4n" auf. 
Derartige ‚Pseudo-Auswahlregeln‘“, die von N an sich möglichen 
Reflexen nicht wie die normalen Auswahlregeln N (n—1)/n (n = ganze 
Zahl), sondern einen kleineren Bruchteil verbieten, geben Auskunft 
über Translationen, deren Gesamtheit keine Gruppe bildet. Zu ihrer 
Deutung wurde ein schon früher!! erwähntes Verfahren entwickelt, 
das getrennt? erläutert wird. 

Im vorliegenden Falle führt die Hilfsannahme Rkl: k = 2n,l = ?2n 
zunächst auf eine hypothetische Viertelung der Zelle durch Halbierung 
der b- und c-Achsen, worauf sich 2A +1= 4n in der Form h +11 = 


2n als normale Auswahlregel durch eine Translation 5 + 7 deuten 
läßt; die gleichwertige Lösung n — z ergäbe eine mit der ersten bis auf 
die Spiegelung an der ab-Ebene übereinstimmende Anordnung. Nun 
sind aber 2 und 5 tatsächlich keine Translationen: die Hilfsannahme 


muß fallengelassen werden, und die Unterdrückung der entsprechenden 
Gitterpunkte liefert die in Abb.1 dargestellte Pseudo-Translations- 
gruppe mit Pseudo-Gitterpunkten in 


000, 041 


Der Gang der Überlegung, deren Richtigkeit durch Strukturfaktor- 
berechnungen bestätigt wurde, ist aus Tab.2 ersichtlich; wegen der 
Zahl von 8 Formeleinheiten pro Zelle muß natürlich jeder Gitterpunkt 
von zwei Ag-Ionen besetzt sein. 


Tabelle 2 
Auswahlregel Gitterpunkte Annahme 
k+l= 2n; 00.050355 
wenn k = 2n, 030 
l = 2n, 003 
dann h + 31 = 2m 304, 334 334 304 


11 A. Nıcarı, Röntgenkristallographische Pseudo-Auswahlregeln. Schweiz. 
Min. Petr. Mitt. 36 (1956) 618—619. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 4 18 
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Nun kann das Problem der Raumgruppenbestimmung von einem 
neuen Gesichtspunkt aus betrachtet werden. Die zonalen Auswahl- 
regeln sind offenbar vorgetäuscht; von den serialen Auswahlregeln 
können 0&0: k = 2n und 001: 1 = 2n ebenfalls vorgetäuscht sein, weil 
die angenäherte A-Zentrierung auch angenäherte Schraubenachsen 
nach der b- und c-Richtung erzeugt, aber zur Erklärung von h00:h =2n 
ist mindestens nach der a-Achsenrichtung eine Schraubenachsenschar 
erforderlich. Damit fallen D,!—P 222 sowie gewisse Aufstellungen von 
D, und D,? außer Betracht, und es verbleiben als mögliche Raum- 
gruppen 

D,® in der Aufstellung P 2,22, 

D, in den Aufstellungen P 2,22, oder P 2,212, 

Da pP 22.. 

Wie sich anhand der in Tab.3 gegebenen Charakterentafeln !? 
ableiten läßt, können die zonalen Auswahlregeln Okl:k = 2n, hOl:l—= 2n, 
hk0:h = 2n durch A-Flächenzentrierung folgender einfach-primitiven, 
zentrosymmetrischen Raumgruppen vorgetäuscht werden, wobei in 
sämtlichen Fällen D,,'® in der Aufstellung Abma entsteht: 


für P 2,22: Pecca oder Pbmn, 
FunrsE 2202: Pcma oder Pben, 
Fural 2722: Pbma oder Pcen, 
für P2\,2,2,: Pbca oder Pcmn. 


Tabelle 3 


1 1 1 1 
1 1 1 1 
1 1 1 1 
P2,22 P2,22, P222 P222, 
ae il Aal I na id nahe nd Dee: 
1 ih A al a Ile ik al il ei iger a real il 
ib a al | al al ee wei 11 il al il Tee 
Peca Pbmn Pema Pben Pbma Pcen Pbca Pcemn 


Diese zentrosymmetrischen Raumgruppen sind wiederum nur an- 
genähert zu denken; die Koordinaten der 4zähligen allgemeinen 
Punktlagen der in ihnen als Untergruppen enthaltenen, möglichen 


IN. Nıeszi und P. NısgLi, Raumgruppentheorie und Berechnungsmetho- 
den der Kristallstrukturlehre. Z.angew. Math. Physik 2 (1951) 217—232, 311—336. 
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D,-Raumgruppen sind in Tab. 4 aufgeführt, weil Aufstellung und Null- 
punktswahl (Nullpunkt in Symmetriezentrum der Obergruppe) im 


allgemeinen nicht mit denjenigen der Internationalen Tabellen!3 
übereinstimmen. 


Tabelle 4 


Raum- | Ober- 5 : 

gruppe | gruppe Koordinaten der allgemeinen Punktlage 

P.2122 Peca ,y2; ts, y,2 +3; %y,z2+3; = +3,92 

P2,22 | Pbmn | ©,y,2; <+3,%9+32; %,y,2; = +3,%9+32 
72,22, | Pcma | 2,y,2; I, 92-13; 2,92; +3,92: +4 
P2,22,. | Pben | ,y,2; +3, 9 +32 ©y2+3; +, Yy+42+4 
221212 FEbma\ a, y22 2 Ey 32: oy 132; c+3,%z 

P2,2,2| Pcn | »y,2; e +4, 9,243; y+34,2+3;74 3, y+1%2 
P22,2,| Pbca | u y2; +3, y9y+32 © y+ 32 +5; 2 +3, 9%2+3 
P2,2,2,| Pcemn | »,y,2; +3, 9%2+5 %y+3,2; s+t,y+%z2+3 


Zur Deutung der Tatsache, daß die Auswahlregel der A-Flächen- 
zentrierung wie die Pseudo-Auswahlregel nur annäherungsweise, d.h. 
für die stärkeren Reflexe erfüllt sind, bieten sich grundsätzlich drei 
Erklärungsmöglichkeiten: 

— die Pseudo-Translationsgruppe bezieht sich nur auf die Lagen 

der stark streuenden Ag-Ionen; 

— die Atomkoordinaten weichen geringfügig von den Idealwerten 

der Pseudo-Translationsgruppe ab; 

— Kombination dieser beiden Möglichkeiten. 

Da in erster Näherung ohnehin die Möglichkeit einer Idealisierung des 
Strukturmodells in Kauf genommen werden muß, kann zunächst nach 
Abb.1 von der ersten Erklärung ausgegangen werden. 


3. Quantitative Deutung 


Die als Projektionen, Harkerschnitte und schließlich auch drei- 
dimensional berechnete Pattersonfunktion, die naturgemäß von den 
Ag—-Ag-Vektoren beherrscht wird, bestätigte nicht nur die angenom- 
mene Pseudo-Translationsgruppe der Kationen; sie führte auch auf 
die Lagebeziehung zwischen den beiden Pseudo-Gitterkomplexen und 
damit zur Festlegung der einzelnen Ag-Ionen. Die Annahme zweier 
Pseudo-Gitterkomplexe von der Form der Abb. 1 


eye hy 327) 


13 International tables for x-ray erystallography, 2. ed. (1952). 
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mit den Parametern 


TR : a — —,® 
ey a 5, m up Vn 


erzeugt die Ag-Lagen 


Abb.2. Oben: Berechnete Patterson-Maxima für die Ag-Ag-Vektoren in den 
Schnitten P(u0w) und P(u4) mit den relativen Gewichten 2 (kleine Kreise), 
4 (mittlere Kreise) und 8 (große Kreise). Unten: Entsprechende Schnitte 
durch die experimentelle Patterson-Funktion, erhalten mit der optischen 
Analog-Rechenmaschine nach v. ELLer? (Maxima dunkel, Minima hell) 
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Die zugehörigen, zu erwartenden Patterson-Maxima lassen sich als 
2 T 9 1 

Endpunkte der Ag—Ag-Vektoren aus der Differenzenmatrix der Tab.5 
voraussagen, in der zur Abkürzung nur die Zähler von Achtelbrüchen 


aufgeführt sind. Man sieht, daß folgende Ag-Ag-Maxima auftreten 
müssen: 


hkl 


004 
008 
020 
021 
023 
024 
028 
036 
040 
044 
052 
060 
102 
106 
ia 
112 
113 


jesmal 000, 0414; 
je4mal 404, 304,308, 204, 430,334,333 33 
je2mal 4204, 302, 204, 203, 434, 132, 2332, 31 
Tabelle 5 
107 143 505 541 303 347 701 745 
107 000 044 402 446 604 640 206 242 
143 044 000 446 402 640 604 242 206 
505 406 442 000 044 202 246 604 640 
541 | 442 406 044 000 246 2.02 640 604 
303 204 240 606 642 000 044 402 446 
347 240 204 642 606 044 000 446 402 
701 602 646 204 240 406 442 000 044 
745 646 602 240 204 442 406 044 000 


Diese sich auf die beiden Schnitte P(uOw) und P(ulw) beschrän- 
kende Anordnung ist in Abb.2 oben dargestellt; der Vergleich mit den 
darunter wiedergegebenen entsprechenden Schnitten durch die aus 


IF. 


19,3 
19,3 
14,9 


Il 


15,2 
7,2 
16,4 


Tabelle 6 
rl le | am m, 
5,9 6,8 ai A 
nl 6,0 212 DI 
Da () 241183 9,0 
9,8 10,5 215 9,8 
78 8,1 DT 3 
8,6 12 2) 
6,3 6,8 224 4,3 
0) 6,0 DOT 0 
8,6 8,6 231 7. 
6,7 0 233 7,9 
58 N 235 6,3 
0 5,0 IH 6,3 
M) 4,0 302 8,6 
0) 0) 311 5,9 
0 0 313 9,0 
Zoll S lo Fan 
0,1 0 ask 4,7 


6,8 


IP. 


9,3 
NT 
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den experimentellen Intensitäten berechnete Patterson-Funktion 
zeigt Übereinstimmung der Hauptmaxima nach Lage und relativem 
Gewicht, so daß die obenerwähnten Ag-Lagen als gesichert gelten 
können. Die Möglichkeit einer Idealisierung ist hier beinahe auszu- 
schließen, da der Beitrag der über die ganze Zelle verteilten leichten 
Atome kaum eine wesentliche Verschiebung der Ag-Ag-Maxima zu 
bewirken vermag. 


j° 


Abb.3. Zelle mit Ag-Lagen 


Die Plätze der Ag-Ionen sind in der Zelle der Abb. 3 eingezeichnet. 
Die Anordnung ist durch Spezialisierung der Parameter offenbar 
zentrosymmetrisch geworden, was sich durch die Schreibweise 


2 03 (000,043, ae) 


darstellen läßt; siekann als 8zähliger Gitterkomplex x0z2 der Raum- 
gruppe D,,'® in der Aufstellung Abma beschrieben werden. 

In Tab.6 sind die aus den Intensitätsmessungen des National 
Bureau of Standards? gewonnenen experimentellen Beträge IF, der 
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Strukturfaktoren den allein aus den Ag-Beiträgen ohne Berück- 
sichtigung eines Temperaturfaktors berechneten Beträgen IF) gegen- 
übergestellt. Für nicht aufgeführte Interferenzen verschwinden beob- 
achtete wie berechnete Strukturfaktoren; das gilt insbesondere für 
alle Aklmitk+l=2n+t1iundmitk=2n, h-+ Iil=2n+1. 

Eine Nachprüfung der Verträglichkeit der gefundenen Ag-Lagen 
mit den möglichen Nullpunktswahlen der zulässigen Raumgruppen 
ergibt durch Einsetzen in die Koordinatenbeziehungen von Tab. 4, daß 
von den acht Möglichkeiten vier außer Betracht fallen: die Vor- 
täuschung der zonalen Auswahlregeln kann nur durch einen der ver- 
bleibenden Fälle, 


— P 2,22 (aus Pbmn): Achsenvertauschung und Nullpunktsver- 
schiebung um (a + b) /4 gegenüber den Internationalen Tabellen ; 

— P 2,22, (aus Pcma): Achsenvertauschung gegenüber den Inter- 
nationalen Tabellen ; 

— P 22,2 (aus Pceen): Nullpunktsverschiebung um (a +5 c)/4 
gegenüber den Internationalen Tabellen ; 


— P 2,212, (aus Pbca): Aufstellung der Internationalen Tabellen 


erfolgen. 

Da die Ag-Ionen für sich allein betrachtet zentrosymmetrisch 
angeordnet sind, muß die beobachtete Abweichung der Gesamtstruk- 
tur von der Zentrosymmetrie durch azentrische Verteilung von 
Schwerpunktslagen oder/und Orientierungen der NO,-Ionen bewirkt 
werden; die durch die zonalen Auslöschungen bewiesene Geringfügig- 
keit der Abweichung von der Zentrosymmetrie macht die Erklärung 
wahrscheinlich, daß die Symmetrie lediglich durch ungeeignete Orien- 
tierung der NO,-Gruppen zerstört wird. Verschiedene Ansätze zur Er- 
fassung der leichten Atome durch Lösung des Phasenproblems blieben 
bei dem vorliegenden Intensitätsmaterial erfolglos; die erstaunlich 
gute Übereinstimmung zwischen den beobachteten und den ohne 
leichte Atome berechneten Strukturfaktorbeträgen deutet auch 
darauf hin, daß dazu ein größerer experimenteller und rechnerischer 
Aufwand erforderlich wäre. 


4. Raumbeanspruchungsbetraehtung und Strukturmodell 


Um trotzdem zu einem Strukturmodell zu gelangen, wurden Raum- 
beanspruchungsbetrachtungen mit folgenden Voraussetzungen an- 


gestellt: 
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— Die Gestalt des NO,-Ions ist nach umfangreichem stereochemi- 
schem Erfahrungsmaterial sehr konstant, nämlich trigonal und 
planar mit einem N—O-Abstand von 1,21 A; 

— Der Abstand zwischen benachbarten Ag und OÖ sollte nach den 
Untersuchungen von DONoOHUE und SHAND!* mindestens etwa 
2,42 Ä betragen. 


Abb.4. Projektion der Zelle nach der a- 
Achse (kleine Kreise Ag*, große Kreise 
NO,-, x-Koordinaten in Achteln) 


Abb. 5. Projektion der Zelle nach 

der b-Achse (kleine Kreise Agt, 

große Kreise NO, -, y-Koordina- 
ten in Vierteln) 


FErT 
9,8 
PEPE 
99 


Abb.7. Ag-Umgebung der NO,- 
Gruppen (Projektion nach der 
b-Achse mit Höhenunterschied 
3b zwischen stark und schwach 
gezeichneten Agt) 


Abb.6. Projektion der Zellenach 

der c-Achse (kleine Kreise Ast, 

große Kreise NO,-, z-Koordina- 
ten in Achteln) 

1 J. DonoHUE and W.SHanp, The determination of the interatomie 
distances in silver molybdate. J. Amer. Chem. Soc. 69 (1947) 222—223. 
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Es zeigte sich, daß die NO,-Ionen nur in acht Hohlräumen der Ag- 
Anordnung mit den Mittelpunkten 


aa 124125 Test 1.3.5 318: Belt 34.318 Sant 
44385 4485 4485 4485 4485 4485 44385 448 


Platz finden. Auch diese Anordnung ist zentrosymmetrisch, was in der 
Schreibweise 


er 40 0004 3,0 2,44] 


zum Ausdruck kommt; sie läßt sich als Gitterkomplex 412 der 
Raumgruppe D,,1°—Abma auffassen. 

Durch die Verlegung der Anionen-Schwerpunkte, d.h. der N- 
Atome, in den Mittelpunkt der Hohlräume ist natürlich wieder die 
Möglichkeit einer geringfügigen Idealisierung gegeben; die so ent- 
stehende Struktur der Kationen und Anionen ist durch drei Zell- 
projektionen in den Abb. 4—6 dargestellt. Offen bleibt noch die Frage 
nach der Orientierung der NO,-Gruppen und damit nach der Lage der 
O-Atome. Wenn man sich bei Annahme der bekannten Gestalt für 
NO, die im allgemeinen zwölf Parameter der vier Atome durch sechs 
Parameter der ganzen Gruppe ersetzt denkt, wären somit die drei 
translativen Parameter bestimmt, die drei rotativen noch nicht. 
Immerhin kann wegen der Ähnlichkeit der drei Haupt-Brechungs- 
indices bei teilweisem Doppelbindungscharakter der N—O-Bindungen 
die Möglichkeit ausgeschlossen werden, daß die NO,-Ebenen auch nur 
annähernd parallel orientiert wären. 

Die in Tab.4 gegebenen Aufstellungen und Nullpunktswahlen 
gestatten nun eine einheitliche Beschreibung der Struktur in den drei 
noch möglichen Raumgruppen bzw. vier Aufstellungen: 


— Dz—P 2,22 (neuer Nullpunkt in 440): 


Ag: 4in 403%, .., 4in$0$,... 

. ‘ . 15 7 SE 
NO Be a a ee re 
3 

— D,’—P 2,22, 
Ag: 4in#03%,.., 4in}43, 
il 

NO;: 4inl ER „4in#z3, 


Ag: 41n#0%,.., 4in303 
Doom 2m. > milıcr 2m did... 
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Die Wahl unter diesen Möglichkeiten wirkt sich lediglich auf den Zu- 
sammenhang zwischen den Orientierungen der NO,-Gruppen, d.h. 
auf die Koppelung ihrer gegenseitigen Verdrehung, aus. Solange nur 
Ag- und N-Lagen betrachtet werden, ist sie bedeutungslos; dann 
genügt auch die idealisierte zentrosymmetrische Beschreibung 


D,„°—-Abma: 8Agin 40%, ..., 8NO,in44B3, .. 


Die Struktur scheint zu keiner bislang bekannten ABO,-Struktur 
isomorph zu sein. Vom Standpunkt der Symmetrie aus ist die gering- 
fügige Störung der Zentrosymmetrie durch Verdrehung der Anionen 
interessant, die nicht nur physikalische Eigenschaften erklärt, sondern 
auch einen Hauptgrund für das Auftreten der eigenartigen Mannig- 
faltigkeit von — streng oder nur angenähert gültigen — Auswahl- und 
Pseudo-Auswahlregeln abgibt. Die Pauling-Regel von der lokalen 
Neutralisation elektrischer Ladungen ist gut erfüllt: Anionen wie 
Kationen haben in angenähert erster Sphäre je sechs Gegenionen zu 
Nachbarn. Die Umgebung der NO,-Ionen ist nach Abb.” nicht trigonal, 
doch könnte eine solche Symmetrie von der orthorhombischen Struk- 
tur auch gar nicht ausgenützt werden; die Abstände vom NO,-Mittel- 
punkt zu den benachbarten 6 Ag betragen 2mal 3,20 und 4mal 
3,24 Ä, dann folgen zwei ebenfalls eingezeichnete Ag mit 4,74 Ä. 
Besonders bei Zulassung einer leichten Präzessionsbewegung ist eine 
Rotation der NO,-Gruppen um ihre trigonalen Achsen aus räumlichen 
Gründen nicht auszuschließen. Abschließend sei nochmals an die 
Möglichkeit einer leichten Idealisierung der angegebenen Ionenlagen 
erinnert. 
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Systematik und Deutung von Pseudo-Auswahlregeln 


Von ALFRED NIG6LI*® 


Institut für Kristallographie und Petrographie der Eidg. Techn. Hochschule und 
der Universität Zürich 


Mit 2 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 23. Dezember 1958) 


Abstract 


In analogy to the integral, zonal and serial selection rules of x-ray erystallo- 
graphy, so-called pseudo-selection rules are introduced. These refer to aregularly 
chosen sub-set of reflections. A method of their interpretation is explained; it is 
used in connection with the structure-determination of silver nitrate!. The most 
general case of pseudo-centering is given a particularly full discussion. Attention 
is called to sources of error in the determination of space groups, arising from 
pseudo-translations. 


Auszug 

Den integralen, zonalen und serialen Auswahlregeln der Röntgenkristallo- 
graphie werden entsprechende Pseudo-Auswahlregeln gegenübergestellt, die sich 
auf eine wiederum gesetzmäßige Unterauswahl von Reflexen beziehen. Ein bei 
der Kristallstrukturbestimmung des Silbernitrats! benütztes Verfahren zu ihrer 
Deutung wird — vor allem am allgemeinsten Fall der Pseudozentrierung — 
erläutert; damit im Zusammenhang stehende Fehlerquellen bei der Raum- 
gruppenbestimmung werden erwähnt. 


Anläßlich der Kristallstrukturbestimmung des Silbernitrats! wurde 
ein Verfahren zur Deutung von sogenannten Pseudo-Auswahlregeln 
entwickelt, auf die schon früher? kurz hingewiesen wurde. Als röntgen- 
kristallographische Pseudo-Auswahlregel sei eine Gesetzmäßigkeit 


* Teilauszug aus einer Habilitationsschrift der Eidg. Techn. Hochschule in 
Zürich. 

1 A. Nıcezı, Röntgenkristallographische Untersuchung von Silbernitrat. 
Z. Kristallogr. 111 (1959) 269— 282. 

2 A. Nıcazı, Röntgenkristallographische Pseudo-Auswahlregeln. Schweiz. 
Min. Petr. Mitt. 36 (1956) 618—619. 
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definiert, die sich nicht wie eine normale Auswahlregel auf alle Reflexe, 
auf eine Zone oder auf eine Serie bezieht, sondern auf einen wiederum 
gesetzmäßig ausgewählten Bruchteil davon, d.h. auf eine gesetz- 
mäßige Auswahl von Zonen, Serien oder Einzelreflexen. Sie wird somit 
stets eine Zusatzbedingung einschließen, was in der Form ‚‚wenn..., 
dann...“ zum Ausdruck kommt; daher wird sie auch von N an sich 
möglichen Reflexen nicht wie die normale Auswahlregel N(n-1)/n 
(n — ganze Zahl) verbieten, sondern einen kleineren Bruchteil davon. 
Natürlich kann eine Pseudo-Auswahlregel ebenso wie eine normale 
Auswahlregel streng oder nur angenähert gelten?; sie kann also zu 
gesetzmäßigen Auslöschungen oder auch nur Schwächungen von 
Reflexen führen. Wesentlich ist dabei immer, daß die sie erzeugenden 
Translationen, seien es nun Pseudo-Gittertranslationen, Pseudo- 
Gleitkomponenten oder Pseudo-Schraubungskomponenten, im Gegen- 
satz zu den mit einer normalen Auswahlregel verbundenen Trans- 
lationen keine Gruppe im mathematischen Sinne bilden. 

Der Grundgedanke des Deutungsverfahrens besteht darin, durch 
eine — tatsächlich nicht zutreffende — Hilfsannahme zunächst die 
Pseudo-Auswahlregel zu einer normalen Auswahlregel zu ergänzen, 
nach deren Deutung die Hilfsannahme wieder fallengelassen wird; die 
nach Streichung der durch die Hilfsannahme eingeführten Trans- 
lationen übrigbleibenden Pseudo-Translationen können durch Struk- 
turfaktorberechnung überprüft werden. Das Verfahren soll an einem 
einfachsten eindimensionalen Fall erläutert werden; im übrigen sei die 
Ermittlung der Ag-Pseudo-Translationsgruppe des Silbernitrats! als 
Beispiel angeführt. Man denke sich eine einfachperiodische Struktur, 
die nur Reflexe mit h = 0, 1 oder 3 (mod. 4) liefert, während die geraden, 
aber nicht durch 4 teilbaren Ordnungen — also } der möglichen 
Reflexe — ausgelöscht sind. Zur Deutung wird als Hilfsannahme die 
zusätzliche Auswahlregel eingeführt, daß nur Reflexe mit geraden h 
auftreten; dann müssen gleichzeitig die Ordnungen der nicht aus- 
gelöschten Reflexe durch 4 teilbar sein, was durch eine Viertelung der 
Elementarstrecke, d.h. durch Gitterpunkte in 0, in4, in $ undin } 
erklärt werden kann. Nun sind aber tatsächlich Reflexe ungerader 
Ordnung vorhanden, so daß die halbe Elementarstrecke keine Trans- 


® Zum Beispiel im Falle des AgNO,: wenn k = 2n, dann?2h+1I=4n. 

* Anmerkung bei der Korrektur: Angenäherte Gültigkeit kann z.B. durch 
geringfügige Abweichungen von den idealen Punktlagen verursacht werden; 
inzwischen haben H. D. MEGaw und M. Werts [Acta Crystallogr. 11 (1958) 858 
bis 862] eine Untersuchung über derartige Schwächungen veröffentlicht. 
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lation darstellen darf. Die Gitterpunkte in $ und in # (oder, bis auf 
eine Nullpunktsverschiebung damit gleichbedeutend, in + und in #) 
sind also zu streichen, und das Pseudo-Translationsgitter enthält 
Gitterpunkte in 0 und in 4. Der Strukturfaktor F,= e! + eWı2 
wird denn auch F', = g(moa. a = 0, bzw. F, =#0(mod.4) 7 0. 

Der allgemeinste Fall einer Pseudo-Translation in drei Dimen- 
sionen wird durch eine beliebige Pseudo-Zentrierung der Zelle geliefert: 
neben dem Gitterpunkt in 000 soll ein weiterer Gitterpunkt in xyz 
auftreten. Abb. 1 zeigt anschaulich, wie ein solcher Pseudo-Gitter- 
punkt als Raumzentrierung einer Unterzelle aufgefaßt werden kann, 
die ihrerseits durch beliebige Unterteilung der Zellkanten erzeugt wird; 
je nachdem, wie gut die Koordinaten xyz durch die Wahl der raum- 
zentrierten Unterzelle angenähert wer- 


den, wird die folgende Pseudo-Auswahl- 

regel mehr oder weniger streng erfüllt 

sein. Sind die Koordinaten xyz darstell- 

bar durch Beziehungen von der Form N 

x = (2m + 1)j2r, y = (2n + 1)/2s, 7 
2 = (2p + 1)/2t, wo m, n, p, r, s, t ganze 

Zahlen bedeuten, dann läßt sich zeigen, = 


daß Reflexe hkl, die im reziproken 
Raum ein Teilgitter mit r-, bzw. s-, bzw. 
t-facher Periode bilden, d. h. Reflexe mit Ar 

=0 (mod. r), k=0 (mod. s), 1=0 Darstellung einer Pseudo- 
(mod. t), nur auftreten können, wenn Zentrierung durch Raumzen- 
(h/r) + (k/s) + (l/t) =0 (mod. 2) gilt; trierung einer Unterzelle 
diese Pseudo-Auswahlregel entspricht der 
Raumzentrierung einer rst-tel-Zelle mit den Kanten a/r, b/s, c/t im 
Kristallraum. Praktisch wichtiger ist die umgekehrte Formulierung: 
Wenn für = 0 (mod. r), k = 0 (mod. s), ! = 0 (mod. t) nur Reflexe 
mit (h/r) + (k/s) + (lt) =0 (mod. 2) vorhanden sind, dann ist neben 
dem Gitterpunkt in 000 ein Pseudo-Gitterpunkt in xyz mit x = (2m 
+ 1)/2r, y = (2n + 1)/2s, z = (2p + 1)/2t nachgewiesen. Allerdings 
verbleibt im allgemeinen eine Vieldeutigkeit bezüglich der ganzen 
Zahlen m, n, p. 

Ein zweidimensionales Beispiel soll diese Gesetzmäßigkeit veran- 
schaulichen. Wenn zu einem Gitterpunkt in 000 ein zweiter in x30 
hinzugefügt wird, dann tritt offenbar Auslöschung ein in den Fällen, 
wo sich die Beiträge an den Strukturfaktor gegenseitig aufheben, d.h. 
wo das Phasenglied des zusätzlichen Gitterpunkts et — —1 
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wird. Für x = 0 werden demnach die Reflexe mit k = 1 (mod. 2) aus- 
gelöscht sein (Halbierung der b-Zellkante), für x = 4 die Reflexe mit 
h- k= 1 (mod. 2) (C-Flächenzentrierung). Für « = + dagegen sollten 
die Reflexe hkl mit $h + k = 1 (mod. 2) ausgelöscht sein; wegen der 
Ganzzahligkeit der Indices darf diese Beziehung nur für gerade h 
gelten, und durch Multiplikation mit 2 gelangt man zur Pseudo-Aus- 
wahlregel, welche die Reflexe mit + 2k=2 (mod. 4) verbietet. Für 
andere Werte von x werden sich die Indices und k in anderen Ver- 
hältnissen an der Summe beteiligen, für welche die Geradzahligkeit zu 
fordern ist. Dieses Beispiel trat bei der Strukturbestimmung der 
Ascorbinsäure durch Cox und Goopwin? auf. Die Beobachtung , daß 
Reflexe hk0 mit ungeraden h nur sehr schwach waren, wurde zunächst 
als angenähert gültiges zonales 
6 a ”  Auslöschungsgesetz durch eine an- 
genäherte Gleitspiegelebeneanach 
| derc-Achsegedeutet ;ausder weite- 
ren Strukturbestimmung läßt sich 
I aber ersehen, daß es sich tatsäch- 
lich um die in Abb.2 dargestellte 
Abb.2.Pseudo-Translationsgruppeder Pseudo-Zentrierung handelt, in- 
Ascorbinsäure dem aus Packungsgründen neben 
dem Molekül mit den Koordinaten 
x, y,z ein parallel dazu orientiertes zweites Molekül mit den Koordina- 
ten x + 3, y, z + 0,186 zur asymmetrischen Einheit gehört. Man hat 
es also nicht mit einer angenäherten zonalen Auswahlregel, sondern 
mit einer angenäherten integralen Pseudo-Auswahlregel zu tun. Um sie 
abzuleiten, kann man 0,186 durch >; annähern; dann wird r=1, 
t = 8, und die Pseudo-Auswahlregel lautet: wenn / = 0 (mod. 8), dann 
h-+%1= 0 (mod. 2). Die beobachtete Gesetzmäßigkeit der Zone hk0 
folgt daraus als Spezialfall; hätte aber auch die Zone hk8 experimentell 
erfaßt werden können, so wären dort umgekehrt nur die Reflexe mit 
ungeraden h festzustellen gewesen. 

Man sollte daraus die Lehre ziehen, daß in den Pseudo-Trans- 
lationen eine bisher nicht beachtete Fehlerquelle für dieRaumgruppen- 
bestimmung steckt. Jede Raumgruppenbestimmung muß wesentlich 
auf allfällige zonale Auslöschungsgesetze abstellen, und oft werden zu 
deren Aufsuchung nur Äquatoraufnahmen und erste Schichtlinien um 
verschiedene Drehungsachsen betrachtet. Es ist aber stets ratsam, 


°E.G.Cox and T.H. Goopwın, The crystalline structure of the sugars, 
Part IIl: Ascorbic acid and related compounds. J. Chem. Soc. 1936, 769775. 
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sich im Rahmen der Möglichkeit zu vergewissern, daß nicht etwa in 
einer höheren Schichtlinie gerade die umgekehrte Gesetzmäßigkeit 
auftritt; sollte dies der Fall sein, so wäre eine Deutung durch Gleit- 
spiegelebenen falsch, und die an die Stelle der zonalen Auswahlregel 
tretende integrale Pseudo-Auswahlregel müßte durch eine Pseudo- 
Zentrierung der Zelle erklärt werden. Ähnliches gilt übrigens auch hin- 
sichtlich der serialen Auswahlregeln, doch besteht dort weniger die 
Gefahr, daß übergeordnete zonale Pseudo-Auswahlregeln übersehen 
werden. 
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Zur Systematik und gruppentheoretischen 
Ableitung der Symmetrie-, Antisymmetrie- 
und Entartungssymmetriegruppen 


Von ALFRED NIG6LI 


Institut für Kristallographie und Petrographie der Eidg. Techn. Hochschule und 
der Universität Zürich 


(Eingegangen am 30. Dezember 1958) 


Abstract 

Suitable symbols for variously periodie symmetry groups are introduced. A 
method of deriving the antisymmetry (AS) and degenerate symmetry (ZS) 
groups from the character tables of irreducible representations of the symmetry 
(S) groups is then explained. As examples, following cases are treated: (i) the 
two-dimensional, single-periodie AS groups, (ii) the 58 AS and 52 ES point 
groups corresponding to the 32 crystal classes. The crystallographie S and 48 
groups of 0- to 2-dimensional space are enumerated. 


Auszug 


Nach Einführung einer geeigneten Symbolik für verschiedenfach-periodische 
Symmetriegruppen wird ein Ableitungsverfahren für die AS- und ES-Gruppen 
aus den Charakterentafeln irreduzibler Darstellungen der S-Gruppen erläutert; 
beispielhaft werden damit die AS-Bandgruppen sowie die den 32 Kristallklassen 
entsprechenden 58 AS- und 52 ES-Punktgruppen hergeleitet. Die kristallo- 
graphischen S- und AS-Gruppen des 0- bis 2dimensionalen Raumes werden 
aufgezählt. 


1. Systematik und Bezeichnungen 


Zur Kennzeichnung r-dimensionaler, t-fach-periodischer Symme- 
triegruppen G, werden im folgenden Hermann-Mauguin-Symbole 
verwendet, in denen für £ <r die einzeln auftretenden Symmetrie- 
elemente vor, die in Scharen auftretenden hinter dem Symbol der 
Translationsgruppe erscheinen. Die — für die G% und G3 in den ‚„‚Inter- 
nationalen Tabellen!“ festgelegte — Symbolik der Gruppen G% mit 


* International tables for x-ray erystallography, 2nd ed., Birmingham 1952. 
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= r sowie der Punktgruppen G° wird dadurch nicht berührt; ver- 
wendet man überdies große Buchstaben nur für Translationsgruppen 


mit i = 3, so ergibt sich für den 1- bis 3dimensionalen Raum folgende 
Bezeichnungsweise: 


Eindimensionale Punktgruppen 6°, Z. 
Reihengruppen G, Z. 
Zweidimensionale Punktgruppen 6}, Z. 
Bandgruppen G@}, 

Flächengruppen 63, 
Dreidimensionale Punktgruppen 6}, 
Balkengruppen G}, 

Schichtgruppen 63, 

Raumgruppen 6%, 


mmm 
. MMPMm 
. mpmm 
. Pmmm 


ii 
"3 
S 
S 


Als niehttriviale Symmetrieelemente treten im R, Spiegelpunkte m, 
im R, Drehungspunkte 2, 3,... sowie Spiegel- und Gleitspiegelgerade 
m bzw. g auf. 


Gestatten die Symmetriegruppen (S-Gruppen) eine Beschreibung 
der Symmetrieeigenschaften positiver Funktionen, so sind im Falle 
reeller Funktionen dazu auch die in den letzten Jahren vor allem 
durch die Schule von SCHUBNIKOW? untersuchten Antisymmetrie- 
gruppen (AS-Gruppen) heranzuziehen, die hier mit G%’ bezeichnet 
werden. Sie seien in Anlehnung an die für die 1191 nichttrivialen G%, 
gewählte Symbolik? dadurch gekennzeichnet, daß Antisymmetrie- 
elemente mit Strichen versehene Symbole erhalten. Die AS-Gruppen 
lassen sich übrigens als ‚Schwarz-Weiß-Symmetriegruppen“ auf- 
fassen, wenn eine Antisymmetrieoperation ein schwarzes (positives) 
Objekt in ein weißes (negatives) überführt, und umgekehrt; die durch 
Hinzunahme der Operation 1’ aus jeder S-Gruppe ableitbaren, tri- 
vialen „grauen“ AS-Gruppen, für welche die reelle Funktion überall 
zugleich positiv und negativ wird und somit verschwindet, werden im 
folgenden weggelassen. 

Die Beschreibung der Symmetrieeigenschaften komplexer Funk- 
tionen setzt eine weitere Verallgemeinerung der Symmetriegruppen 
voraus: sogenannte Entartungssymmetriegruppen (ES-Gruppen), auf 


2 Übersicht der Ergebnisse sowie Literaturhinweise bei A. L. Mackay, 
Extensions of space group theory, Acta Orystallogr. 10 (1957) 543—548. 

3 N. V. BeEeLow, N. N. NERONowA und T. S. SMIRNOWA, Shubnikov groups 
(russ.). Kristallografia 2 (1957) 315—325. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 4 19 
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Tabelle 1. Ableitung der S- und AS-Bandgruppen 


(NV = Nullpunktsverschiebung, HZ = halbe Zelle) S AS 
> WE RR ETPOBB ARE NDR EP FEB RE FE Fe 
Ordnung 1: 
t 5 | 
A ‘ | 1p1 1 & 
Ordnung 2: j 
62, | TV 
1221 | N) 
im 
tg a 
Z Ai 
im, | NV | 
i mi | 
I dc | | 
A |1 1|(dp1) HZ kernlbeeke 1p2\ 
Bere pm’ g’pi m’pi1p2’ 45 
Ordnung 4: 
| 2, m m, Inv 
i 21 m mi 
t 2, g mi 
ı 21 Mo 4 
tc 2, 21 
t c m, mi 
4 e mg 
= et N Z Kahn (192) nz |\Ipm |mpm 
ı |1 1-1-1|(m’pl) (1pm’) (1p2’) g’pm'’ m'pm’ 
B 1-1 1-1\me/l 
2 ’ NV iem |\nvien Pr mp 
B, \1-1-1 .1|ge‘l g’'pm |m'pm 
Ordnung 8: 2 10 
t c 2,21 mg m, mı 
Pa 
Be ee am) 
By | 1 1-1-1 1 1-1-1 | (mpm’) (72 
JE 1713-11-11 1,1 |\(m’pm) 
Ar 117121 1-1 1210 mem 
Bill L-i- u 1-1 Io )gern 
Po 
GEF eg Pa Pe a) "RS 
Total NT 


n 
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die unter 3. näher eingegangen wird, sind in die Betrachtung einzu- 
beziehen. Sie seien mit @%” bezeichnet, und die Symbole von Ent- 
artungssymmetrieelementen werden mit zwei Strichen versehen. 


2. Darstellungstheoretische Ableitung der AS- und ES-Gruppen 

Es scheint bisher übersehen worden zu sein, daß eine Aufzählung 
und Kennzeichnung der AS- und darüber hinaus der ES-Gruppen 
unmittelbar durch die irreduziblen Darstellungen der zugehörigen 
S-Gruppen gegeben ist: der totalsymmetrischen Darstellung ent- 
spricht die S-Gruppe selbst, die man durch Weglassen der Striche in 
den Symbolen der AS- und ES-Gruppen erhält, den antisymmetrischen 
Darstellungen entsprechen die AS-Gruppen und den entarteten die 
ES-Gruppen. Ein elegantes Ableitungsverfahren besteht demnach 
darin, 

— in der Charakterentafel* der geeigneten abstrakten Gruppe die 
Charaktere, die ja zunächst ein symmetrisches, antisymmetrisches 
oder entartetes Verhalten der irreduziblen Darstellungen beschrei- 
ben, getrennt für jede Darstellung sc als Symmetrie-, Antisym- 
metrie- bzw. Entartungssymmetrieelemente zu deuten, wie das 
schon bei der Untersuchung der Normalschwingungen von Mole- 
külen? geschah; hierzu sind die Klassen von Gruppenelementen mit 
den Klassen von Symmetrieoperationen der S-Gruppe zu identi- 
fizieren, 

— die erhaltenen AS- und ES-Gruppen auf Äquivalenz bis auf die 
Achsen- und Nullpunktswahl zu prüfen. 

Das Vorgehen sei am Beispiel der bisher nicht untersuchten G}, 
das auch die Behandlung von Translationen einschließt, erläutert. 
Tab.1 zeigt, wie die Symmetrieoperationen den Klassen der (jeweils 
im innersten Quadrat stehenden) Charakterentafeln für die vier 
geeigneten abstrakten Gruppen der Ordnungen 1, 2, 4 und 8 (Identi- 
tätsgruppe, zyklische Gruppe der Ordnung 2, Vierergruppe, direktes 
Produkt von Vierergruppe und zyklischer Gruppe der Ordnung 2) 
zugeordnet werden. Wo nötig, sind die Koordinaten der Symmetrie- 
elemente angegeben; t bedeutet die Translation der Elementarstrecke, 
c ihre Zentrierung. Eingeklammerte Symmetriegruppen fallen wegen 
Äquivalenz mit bereits erhaltenen weg. 


Zum Beispiel in D. E. LittLewoop, The theory of group characters, 
2nd ed., Oxford 1950. 

5 A. Nıccrı, Charakterentafeln als Ausdruck der Symmetrieeigenschaften 
von Molekülen und Kristallen. Schweiz. Min. Petr. Mitt. 33 (1953) 21—113. 
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Tabelle 2. Allgemeine Punktlagen der S- und AS-Bandgruppen (Periodizität nach der &-Richtung) 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 
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++ 


+44 -—+ 


IE 
u SER 


+8 
IS ic 
ID Sep 
lea IS IS 
2 IS121S1S18 18 


IS Haren N 


SS+++++S 
IS a = I IS 8 8 ni 


an... 


In Tab.2 sind die allgemeinen Punkt- 
lagen der erhaltenen 17 G@!’ zusammen mit 
denen der 7 G, dargestellt. Damit, sowie 
mit der analogen Herleitung der 3 @!’, sind 
sämtliche kristallographischen (d. h. nur 
Operationen der Ordnungen 1, 2, 3, 4 oder 
6 enthaltenden) S- und AS-Gruppen des R, 
und des R, bekannt; sie sind in Tab.3 zu- 
sammengestellt. Für die zweifachperio- 
dischen Translationsgruppen wurden dabei 
folgende Symbole verwendet: 


p: Gitterpunkt in 0 0 


(98 REN, Bey 

Ca positiver Gitterpunktin 0 0 ,nega- 
tiver in 44 

SE In 00, 2 in OBERE 

tie 11in0 0, —ıin gb ) a nach der b 

e: +in00, 44; u il 


3. Entartungssymmetrie 

Gelegentlich kann die Beschreibung der 
Symmetrie komplexer Funktionen getrennt 
nach Real- und Imaginärteil durch S- 
und AS-Gruppen erfolgen; so wird etwa 
der Übergang zum komplex-konjugierten 
Wert durch eine Symmetrieoperation für 
den Realteil und eine Antisymmetrieope- 
ration für den Imaginärteil herbeigeführt. 
Bei höherer Symmetrie aber ist die Dar- 
stellung durch Betrag und Phase ange- 
messener, und eine Hinzunahme der ES- 
Gruppen gestattet erst, symmetriebedingte 
Verdrehungen der Vektoren in der Gauss- 
schen Zahlenebene zu erfassen. Dabei sind 
die Charaktere der irreduziblen Darstel- 
lungen als cos yzu deuten?, wenn ein Phasen- 
glied e’? nicht wie bei einer gewöhnlichen 
Symmetrieoperation in e'”, sondern in 
e'# = übergeht. 


294 ALFRED NIGGLI 


Tabelle3. Kristallographische S- und AS-Gruppen im 0- bis 2-dimensionalen Raum 


GE GB EG GG Ze EG EEG (Ge G° ( 
0) ı) WI 2) 3) do)zıE) zn) (17) (46) 
I RE lu 1 - ip1 Aicı | pi ci 
| m m’ | pm pm’ |.2 2 1p2  1p2’ | p2 p2’ 
e'm | 1e2 c'2 
| 
| m m’ mpi m'pil | pm pm’ 
| gel gpi 29 pg’ 
| Iipm mel em s’m 
ge’1l s’g 
ipm’ Um 
lc’m vg 
e’'m 
e'g 
cm’ 
e'm 
| mm mm’ mpm mpm!’' | pmm pmm’' 
m'm’ | gpm m'pm | pmg pmg’ 
m'pm' pgg  pgm’ 
gpm’ | cmm pgg' 
g’pm pm'm' 
g’pm’ pm’g’ 
me'm pg'g’ 
ge'm .  simm 
s’mg 
s’gm 
s’gg 
c'mm 
e’mg 
c’gg 
cemm!’ 
em'm' 
e'mm 
4 4’ p4 p4' 
c’4 
4mm 4Am’m! p4mm p4m'm' 
4’'mm! p4gm p4g'm! 
p4'mm’ 
p4'm'm 
p4’gm’ 
p4'g'’m 
c’4mm 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


AREA Gt qr G,! Gr G, Gr G,! Gr 202 Hr 
Oel do Ki). meer): de) 
3 
3 = | p3 a 


paml p3m’l 
palm pslm’ 


3m 3m’ 


6 6’ »6 »6’ 


| 6Gmm  6m'm’ | pbmm p6m'm' 
T 


6’'mm’ | p6’'mm 
| | 


p6’m'm 


Die Ableitung der ES-Gruppen mit t = 0, also der Entartungs- 
Punktgruppen, die übrigens schon zur Beschreibung der Eigen- 
symmetrien von Tensoren® verwendet wurden, bereitet nach dem 
unter 2. angegebenen Verfahren keine Schwierigkeiten. So erhält man 
beispielsweise aus den Charakterentafeln der den 32 Kristallklassen 
entsprechenden 18 abstrakten Gruppen nicht nur die bekannten 


55 @%, sondern — immer unter Berücksichtigung der Äquivalenz 
bezüglich Achsenwahl — dazu neu die 52 verschiedenen @%’’; diese 


Gruppen sind in Tab.4 durch ihre (wirklich) vollständigen Hermann- 
Mauguin-Symbole dargestellt, in denen jede nichttriviale Klasse von 
Symmetrieelementen in Erscheinung tritt. Eine analoge Ableitung in 
zwei Dimensionen ergibt 8 kristallographische @%’, nämlich 4”, 4’’mm, 
3783 (62), (62, 2), (67, DAmmazund (67,2) man 

Ähnlich wie die AS-Gruppen als Schwarz-Weiß-Symmetriegruppen, 
lassen sich die #S-Gruppen als ‚„mehrfarbige‘‘ Symmetriegruppen 
(kristallographische somit als 3-, 4- und 6farbige) auffassen”?. Für i £ 0 
ergibt sich allerdings nach jeder unabhängigen Periodizitätsrichtung 
eine unendliche Mannigfaltigkeit von Entartungstranslationen; eine 
Beschränkung der Translationsgruppen auf die Kombinationen aus 
„kristallographischen‘‘ Entartungstranslationen der Ordnungen 3, 
4 und 6 wäre hier willkürlich. Eine Beschreibung der Symmetrieeigen- 
schaften periodischer Vektorfelder durch die 8-, AS- und ES-Gruppen 
mit t —= 3 scheint übrigens für die Deutung der Schwingungsspektren 


° A. Nıg@Lı, Über die Eigensymmetrien von Tensoren. Z. Kristallogr. 106 
(1955) 401—429. 

? Anmerkung bei der Korrektur: Das gilt nur für trennbare Entartung, 
d.h. für eindimensionale Darstellungen; die damit zusammenhängenden Pro- 
bleme werden z. Zt. gemeinsam mit H. WONDRATSCHEK untersucht. 
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Tabelle 4. Dreidimensionale kristallographische S-, AS- und ES-Punktgruppen 


S-Gruppe 
Klasse AS-Gruppen 
ES-Gruppen (* = trennbare Entartung) 


> 
[art 


um | 
et 


[0 
D 


mmm 2/m 2/m 2/m ) 

2/m’ 2/m' 2/m’ (1’) 
2/m 2’Im' 2'/m’ (1) 
2/m' 2’Im 2'/m (1’) 


RS 
Fi 
9 


4/m (4,4,2)/m (I) 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

ee en se 1 SEE EB 
S-Gruppe 
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ES-Gruppen (* = trennbare Entartung) 
en m el u ne a De Fr I DT ne 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 
ng) 
S-Gruppe 
Klasse AS-Gruppen 
| ES-Gruppen (* = trennbare Entartung) 


6 (6,3,2) 
ı (Oe 
() 
(OURSuR 2) 
6 | (6,3/m) 
(6’,3/m’) 
(6”,3’/m) > 
(6’,3’’ Im’) * 


6/m (6,6,3,3,2)/m (1) 


3% 


64,343.20) Im’ (1) 
Fi 6, BUG ar 2)/m Ki 


(7 6, ger, su2 2’)/m (1% yo 
(67,0, 3,3162) ml (10) 
(6 HN 3319) )/m’ (a 


(67,3,20) 22° 
(60,37.2)(2,2°70,2/) 
(e2,347.29, (2,2), 0.2') 


mm (6,3,2) m m 
(6,3,2) m’ m’ 
(67,3,2’) m m’ 
(6'7,3’',2) (m,m’) (m,m’) 
(67%,37527) (m,m/) (m,m/) 


6m2 | (6,3/m) m 2 

(6,3/m) m’ 2’ 

(6’,3/m’) m’ 2 

(6,3/m’) m 2’ 

(875 3’’Im) ( (m ‚m’) 220 
ze 3’’Im'’) (m,m’) (2,2) 


6/mmm | (6,6,3,3,2)/m 2/m 2/m (1) 

@ ,3,3,2) )/m 2’Im’ 2'Im' (1) 
(6,8°,3,3°,2)/m’ 2/m’ 2/m’ (1 
(6, e 3,3°,2)/m’ 2'/m 2'/m (1 
(6',6,3,3°,2/)/m 2/m’ 2'/m d 
(6,6,3,3,2”)/m’ 2/m 2’/m’ (1 
(6",8",37,37,2)[m (2,2) (mm) (2Y) mm’) (D) 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 


S-Gruppe 

Klasse AS-Gruppen 

ES-Gruppen (* — trennbare Entartung) 

a Te ne 


(6'',677,37 377,27) /m (2,2’)/(m,m’) (2,2’) (mm n 14) 
(6',6”',3”,3”,2) /m’ (2,2’)/(m,m’) N N m’) (1’) 
(67,61, 31,37, 20) Im (2,2’)/(m,m’) (2,2”)/(m,m’) (1) 
23 | 23 
2 zı* 
(aan, BZ 
m3 | 2/m (3,3 


da 
2/m’ (3,3') (1’) 
2/m (3",3”) dr 
210 (N A) 
( 


(2,2’)/(m,m’) (3”,3””) (T) 
| (2,2”)/(m,m’) (3",3”) (1’) 
43% | (4,2) 32 
EINE 


(4'’,2) art 3 2’) 
(4'',2,2’) 3’’ (2,2’) (2 verschiedene) 


I 
Ss 
DD 
2 

wo 

S 

= 

S 

I 


m mn 
iR 


‚2’) 3’’ (m,m’) (2 verschiedene) 
3 


Hl 
[SS 
— 
S 
a 
nn 
"wel 
1 
[) 
en 
8 


17) 


el 


nr 


IS 


a 
) Zu 
; An 3,3) 2’/m (U 
(4 1a 2)/m ( (6% 3”) (2, 
(4 qr' Zu ‚2) Im’ ( (327, sc (2 
(4’’, ar, > „2’)/(m, m 2) (82 

( 


) 
2 
„2 
3 
4'',4"',2,2')/(m,m’) (3”,3’ 


)/m,m‘) (I) 
mm (dl 
) a 2’)/(m, 
') (2,2’)/(m, 


) 
m’) (1) (2 verschiedene) 
m’) (1’) (2 verschiedene) 


Symmetriegruppen 


Tabelle 5. Anzahlen der nichttrivialen kristallographischen | (Translationsgruppen) 


Dimensionszahl von Entartungs- 
Ben Translations- Symmetrie Antisymmetrie symmetrie 
gruppe 
0 0 1 & 2 
N 0 2 ı o 
n 2 dd) 3 (0) ae) 
I 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 


Dimensionszahl von 
> 5 j : Entartungs- 
Translations- Symmetrie Antisymmetrie symmetrie 
| gruppe 
2 0 10 11 8 
1 vi) 17, (2) © (®) 
2 17 (5) 46 (10) © (©) 
3 0 32 58 52 
1 53 ? (2) © (©) 
2 80 (5) ?  <10) © (©) 
3 230 (14) 1191 (36) © (®) 


von Kristallen wesentlich zu sein; daß diesbezügliche Ansätze der 
Schule von RAmAn® nicht weitergeführt haben, dürfte an ihrer Be- 
schränkung auf S- und AS-Translationsgruppen liegen. 

Abschließend sind in Tab.5 die zur Zeit bekannten Anzahlen der 
kristallographischen S-, AS- und ES-Gruppen sowie ihrer Trans- 
lationsgruppen im 0- bis 3dimensionalen Raum zusammengestellt. 


® Vgl.z.B. S. BHAGAVANTAM and T. VENKATARAYUDU, Theory of groups and 
its application to physical problems, 2. Aufl., Waltair 1951. 
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Determination of the structure and absolute configuration 
of L(+)-Iysine hydrochloride dihydrate by the 
anomalous-dispersion method 
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With 10 figures 
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Auszug 


Die Kristallstruktur des nichtzentrosymmetrischen Z(+)-Lysinhydro- 
chlorid-Dihydrats C,H ,0,N, : HCl - 2H,0O wurde unter Ausnutzung der ano- 
malen Röntgenstrahlung an den Cl-Ionen bestimmt. Raumgruppe ist P2,, die 
Gitterkonstanten sind a = 7,48 Ä, b= 13,31 A, c = 5,85 A, ß = 97,8°. Die 
einzige zentrosymmetrische zweidimensionale Patterson-Projektion entspricht 
der längsten Elementarzellenkante; daher mußten die beiden übrigen, nicht- 
zentrosymmetrischen Projektionen zur Strukturbestimmung herangezogen 
werden. Die Cl-Ionen wurden durch die CuX«-Strahlung zur anomalen Streuung 
angeregt. Es wurde keine Molekülkonfiguration vorausgesetzt; sie ergab sich 
zwangsläufig aus der Kristallstruktur. 


Abstraet 


The crystal structure of L(+)-lysine hydrochloride dihydrate has been 
determined by the anomalous-dispersion method of phase determination. The 
erystals belongs to the noncentric space group P2,, the cell dimensions being 
a=17.48A, b=1331ÄA, c=5.85Ä and ß = 97.8°. As the only available 
centrosymmetric projeetion corresponds to the longest axis the structure had to 
be solved by the two noncentrie projections. The phase angles were ‘measured’ 
with a Geiger-counter spectrometer by the technique of exeiting the chlorine 
atom to anomalous scattering and thus violating the well known equality 
relationship between the intensities of the inverse reflections hkl and hkl. This 
excitation was achieved with just the commonly available CuXe«-radiation. The 
absolute configuration of the structure was obtained as a by-product of the 
structure analysis. 


* Present address: Crystal-Structure Laboratory, Thö Pennsylvania State 
University, University Park, Pennsylvania. 


302 S. RAMAN 


1. Introduction 

During recent years, much attention has been directed to the 
possibility of exploiting the anomalous-dispersion effect for the purpose 
of directly analysing noncentrie erystals. Thus, RAMACHANDRAN and 
Rama! developed a direct method of simultaneously determining 
both the structure and absolute configuration of a noncentrie erystal. 
This work was stimulated by the pioneering researches of BıJvorT? 
who determined the absolute configuration of optical antipodes from 
a study of the intensity differences A|F|? between pairs of inverse 
reflections hkl and hkl produced by the imaginary component Af’ of, 
the atomic scattering powers. RAMACHANDRAN and Raman! have 
shown that the scope of the method is much wider than this mere 
determination of configuration. In fact it is possible to determine the 
phases themselves of the structure factors from a straightforward 
experimental measurement of A|F|? so that the structure also can be 
obtained by making full use of the effect of anomalous-dispersion. The 
method can be employed in all cases in which the unit cell of the 
crystal contains at least one atom or a set of P erystallographically 
equivalent atoms for which the imaginary part of the scattering power, 
namely 4”, is significant. This will be so if the wavelength used is on 
the short wavelength side of the critical absorption limit (/, say) of 
the atom concerned and (A/}x) > 0.3 or so. 

The theory of the method has been discussed by a number of other 
workers as well, in particular by OkAyA and PrPInsky3, MITCHELL* 
and PEERDEMAN and BIJvoET?. But practical determinations have not 
been many. RAMACHANDRAN and RAMAN!, and RAMAN® experiment- 
ally verified the method in the case of the amino alkaloid L(-+)-ephe- 
drine hydrochloride, a crystal of known structure. The results were no 

1G.N. RAMACHANDRAN and S. RAMAn, A new method for the structure 


analysis of non-centro-symmetric erystals. Curr. Sei. (India) 25 (1956) 348-351. 

° J. M. Bısvoer, The absolute configuration of optical antipodes. Endeavour 
14 (1955) 71. 

°Y. OxayA and R. Prrınsky, New formulation and solution of the phase 
problem in x-ray analysis of non-centric erystals containing anomalous scat- 
terers. Physic. Rev. 103 (1956) 1645. 

*C.M. MrrcHkrr, Phase determinations by the two wavelength method of 
OkayA and Perınsky. Acta Crystallogr. 10 (1957) 475—476. 

°’A.F. PEERDEMAn and J.M.Biısvoet, The indexing of reflexions in 
investigations involving the use of anomalous scattering effect. Acta Crystallogr. 
9 (1956) 1012—1015. 

°S. Raman, Anomalous dispersion method of determining structure and 
absolute configuration. Proc. Ind. Acad. Sci. 47 (1958) 1—11. 
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doubt quite encouraging, but it was felt desirable that the method 
should be given a fair trial in the case of a erystal of completely un- 
known structure. 

This paper deals with one such analysis, viz., the determination of 
the structure of the monohydrochloride dihydrate of L(+) Iysine, an 
amino acid, whose structure has not been previously worked out. This 
erystal does not seem to lend itselr to easy analysis by the classical 
methods because of the non-availability of hydrobromide or iso- 
morphous derivative, and also because of the largeness of the repeat 
period of the b axis (13.31 Ä) which corresponds to the only available 
centrosymmetrie projection. However, the structure could be solved 
by the anomalous-dispersion method. The presence of chlorine (Z = 17) 
which is found to be a sufficiently strong anomalous scatterer for even 
the commonly available CuX « radiation (A = 1.542 Ä), was made use 
of in the determination of the structure. Though the absorption edge 
(ix = 4.4 Ä) of chlorine is not quite close to the diffraction wavelength 
employed, measurable intensity differences A|F|? could be obtained. 
The structure of the crystal could be solved by the anomalous-disper- 
sion method alone, without recourse to auxiliary techniques and with- 
out making use of a centro-symmetric projection. 


2. Colleetion of data 
a) General intensitiy data 


Preliminary studies on the unit cell and space group of L(+-)-Iysine 
hydrochloride dihydrate were carried out by SrInıvasan”. The crystal 
belongs to the noncentric space group P2, and has a bimolecular unit 
cell of dimensions «a = 7.48 A, b= 13.31 A, c=5.85Ä, B = 97.8°. 
The measured density is 1.25 g/cm?. The density calculated on the 
basis of the formula 


NH,(CH,),‚ CHNH,CO0H - HCl - 2 H,O 


is 1.26 g/em?. Thus the compound is a dihydrate. 

The present author undertook further studies with a view to 
determining the structure. The intensities of hk0 and Okl refleetions 
were obtained from multiple-film Weissenberg photographs (taken 
with CuK «radiation) by visual estimation. The values were corrected 


7R. Srınıvasan, Unit cell and space group of some amino acids. Acta 
Crystallogr. 9 (1956) 1039. 
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for Lorentz and polarisation factors. No corrections were applied for 
absorption. The absorption coefficient of the erystal was 36 em”! and 
the erystals used had radii less than 0.25 mm. 


b) Measurement of Bijvoet inequalities 


The intensity differences A|F|? between pairs of inverse reflections 
hkl and hkl are small quantities and are usually of the order of only 
five to ten percent of the total intensity. Therefore, they could not be 
measured by the usual photographice method. It was necessary to have 
recourse to the Geiger-counter technique of measuring intensities. The 
speetrometer used consisted 0. the Unicam oscillation camera (S. 25 
goniometer) converted into a spectrometer by means of the accessory 
S. 32. This arrangement as provided by the manufacturers is not 
suitable for an accurate measurement of the integrated intensity. By 
means of the usual heart-and-cam arrangement it is only possible to 
oscillate the crystal through a minimum angle of five degrees, and it is 
found that, even in the five-degree range, the crystal is rapidly swept 
through its reflecting position so that the ratio of the value of the inte- 
grated intensity to the background is not large enough. Therefore, the 
instrument was modified by the incorporation of an integrating device 
consisting of a screw-gauge arrangement coupledtoa 1r.p.m.reversible 
motor. Thetip of the screw presses against a flat metal piece fixed to the 
guiding arm connected to the central shaft of the oscillation camera. 
When the motor rotates, the tip advances and pushes the guiding arm 
in the forward direction. This results in a slow steady rotation of the 
crystal in the counter-clockwise direction. When the motor is reversed 
the tip of the screw recedes, but the guiding arm is still kept pressed 
to the tip by means of a spring so that it has to follow the motion of the 
latter. This results in the rotation oı the crystal in the clockwise 
direction. Thus the erystal can be rotated in either direction at a slow 
steady rate of a quarter of a degree per minute. In addition, the colli- 
mator was also replaced by one giving a smaller background. 

This arrangement is found to be ideally suited to the measurement 
of the Bijvoet inequalities in the intensity differences. The latter can 
be measured in one and the same setting of the Geiger counter by just 
rotating the crystal through an angle of 180°. Thus, they can be mea- 
sured under constant conditions of ineident-beam intensity, nickel 
absorption filter arrangement, and a number of other factors. The 
differences A I so obtained are in fractions ofthe mean intensity (I + I), 
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where J and I are the intensities of the pair of inverse reflections hkl 
and hl. These quantities AI are to be multiplied by the absolute 
values of the intensities |F(hkl)|? in order to obtain the Bijvoet 
inequalities A|F|?. In these studies, the Geiger counter spectrometer 
was used to determine only the relative intensity differences AI in 
terms of the mean intensity, and not the absolute value of the indi- 
vidual refleetion intensity. The latter requires a precise knowledge of 
the various correlation factors. The measurements were usually extend- 
ed over weeks, and it was rather difficult to maintain them constant. 
Therefore, the reflection intensities were derived only by the photo- 
graphic method. The observed values |F,|, were reduced to the absolute 
scale first by the method of Wıuson® and later by direct comparision 
with the calculated values |F,| given by an approximate structure. 


3. Determination of the strueture 


The projections of the structure on the (100) and (001) planes were 
determined by anomalous-dispersion method. Both projecetions were 
noncentric, so that classical methods were not very suitable. At first, 
attempts were made using such methods. When they did not prove 
fruitful, recourse was had to the anomalous-dispersion method. The 
first step in the analysis, which is also the logical step to be taken when 
nothing was known about the structure, was the caleulation of the two 
Patterson projections. These are shown in Figs.1 and 2. The positions 
of the chlorine atoms could be fixed from a study of the two Patter- 
son projections. As the crystal belongs to the space group P2, there 
are two chlorine atoms in the unit cell, and these are related by a two- 
fold screw axis. Therefore the interatomic vector between the two 
chlorine atoms is given by (2x0, #, 225) where x; and 2. are the x 
and 2 coordinates of the chlorine atoms. A study of the values of the 
Patterson function along the line y = 4 gave immediately the values 
of &.; and 2... Beyond this, no further information could be derived 
from the Patterson projections. Therefore the next step was to calcu- 
late the halogen-phased Fourier syntheses and attempt to derive the 
structure from them. But these attempts did not prove successful. 
The diagrams contained an artificial centre of inversion because the 
phase information fed in the Fourier synthesis is that of a centro- 
symmetrice group of two chlorine atoms, while the structure itself is 


s A. J. C. Wırson, Determination of absolute from relative x-ray intensity 
data. Nature 150 (1942) 151—152. 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 4 230 
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noncentrie. Because of the duplication, the diagrams were too compli- 
cated to be interpreted. Trial and error methods, too, did not prove 
fruitful, and the structure determination came almost to a standstill. 


»+b 


Fig. 1. (001) projeetion of the Patterson function of L(+)-Iysine hydrochloride 
monohydrate. Contours are at arbitrary intervals. The origin peak is not shown 


a-axis PATTERSON — +5 


19) Y> 


Fig. 2. (100) projection of the Patterson function of L(--)-lysine hydrochloride 
monohydrate. Contours are at arbitrary intervals of 50 units. The origin peak is 
not shown 
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It was at this stage that the anomalous-dispersion method was sug- 
gested by Prof. G. N. RAMACHANDRAN. The method was immediately 
tried in the case of L(--)-ephedrine hydrochloride, a erystal whose 
structure had already been solved by classical methods by PHILLIPS”. 
The results were quite encouraging and the method was therefore 
applied to L(+-)-Iysine hydrochloride dihydrate. 


Fig. 3. Anomalous-dispersion Fourier synthesis projected on (001) 


The phase angles of the complex structure factors F(hk0) were 
first determined from the experimentally measured Bijvoet inequali- 
ties. The relevant formula! is 

sin x = le 
aF|Fd 
where |F’| is the structure amplitude when theeffect of Af” isnegligible, 
and Fo, is the contribution from the imaginary component of the 
atomie scattering powers of the two chlorine atoms. The latter was 
calculated from the known atomie coordinates of chlorine, as deter- 
mined from the Patterson projections. The value used for the dis- 
persion component Af,, was 0.69. The value of |F’| was taken to be the 
same as the structure amplitude derived by the photographie method. 
The phase determination thus achieved is ambiguous because the 


°D.C. Puıcrırs, The erystal and molecular structures of ephedrine hydro- 
chloride. Acta Crystallogr. 7 (1954) 159—165. 
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value of «is derived from a sine, and it may be 0 or (n — 9). This ambi- 
guity, however, is not serious unlike the corresponding one in the 
parallel case of phase determination by isomorphous-substitution 
method, where the ambiguity is between 0 and —9. The use of both 
the solutions would have resulted in the “anomalous’” synthesis, 
which gives just the structure duplicated by its negative inverse. 
However, this double-phased synthesis was not caleulated in the case 
of lysine. Instead, attempts were made to resolve the ambiguity and 


Fig. 4. Anomalous-dispersion Fourier synthesis projected on (001). (See text 
for explanation) 


Fig. 5. Anomalous-dispersion Fourier synthesis projected on (100) 
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determine the electron density itselt. Of the two possible solutions for 
x, one value would always be 10und to be nearer to the phase «c, of the 
contribution from the chlorine atoms. This value was taken to be the 
correct value of the phase angle, and was used to calculate a prelimi- 
nary Fourier synthesis, which is shown in Fig.3. An approximate 
structure could be obtained on the basis of this synthesis. The observed 


_—+tb 


—e+b 


Fig. 7. Final Fourier synthesis of L(-+)-Iysine hydrochloride monohydrate 
projected on (001) 
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structure-factor values were then rescaled by comparison with the 
caleulated values, and the phase angles were recalculated. Incidentally, 
some mistakes were detected in the earlier calculations. For these 
reasons, the Fourier projection was recalculated. This diagram is 
shown in Fig.4. It indicated the approximate lay out of the molecule, 
but precise atomie coordinates could not be derived because of the 
considerable amount of overlap, particularly in the region of the carb- 
oxyl group. The main difficulty was with regard to the amino nitrogen, 
N,. It was obvious that precise determination of the atomie positions 
is possible only if the ideas re- 

Table 1. Atomic coordinates garding the second projection 


are clear. Therefore, the phase 
Atom Ab Y & = 

angles of the structure fac- 
cı 2019 2500 1197 tors F (Okl) were obtained by the 
C, 7126 0360 4513 anomalous-dispersion method, 
Q, 7126 0188 2105 and the Fourier projeetion 
0 I ns ee onto the (100) plane was calcu- 
C, 7540 | 1766 | 9726 an Ss 
Q, 6832 2772 0000 lated. This is shown in Fig.5. 
C, 7500 3253 7675 This showed up the position of 
O, 8917 3749 7000 N, and thus cleared all doubts 
0, ı nn a regarding the structure, which 
Si ne an ld be determined fully from 
w, N a ee 
N, 7045 8512 3966 a combined study ofthetwodia- 
N, 7834 3238 1641 grams. The R factor for both 


the projections came out to 

be 27°/,. The structure was refined by successive cycles of Fourier 
projections. The final maps are given in Figs.6 and 7. The values for 
the scattering factors of the various atoms were taken from the pub- 
lished data of BERGHUIS et al.!®. An isotropie temperature factor of 
3.2 Ä? was applied for all the atoms ıor the hk0 reflection. The corre- 
sponding value for Okl reflections was 2.8 Ä2. These values were obtained 
from a direct comparison of observed and calculated structure factors. 
A few cycles of refinement by Fourier projections brought the 

R value down to 19°/, for the hk0 and 24°/, for the Okl reflections. 
Further refinement was carried out by the method of least squares. 
The R factor dropped to 15°), after three eycles of least-square 
refinement. The refinement has been stopped at this stage, and the 
"° J. Bercrvıs, IJ.M. Haanarpeı, M.Porrers, B.O. LoopstrAa, C.H. 


MacGitLAvRY and A. L. VEENENDAAL, New caleulations of atomie sceattering 
factors. Acta Crystallogr. 8 (1955) 478—483. 


Table2. Observed and caleulated structure amplitudes of L (-F)-Iysine hydrochloride dihydrate 


bl [rl Ir Am) «l) al) are a Ar re) re) 
001 15,0 14,9 - - 360 015 12,0 12.1 6 16 48 
o21 41,0 41.3 - 10 90 150 035 6.5 9,6 4 186 155 
oA1 26.5 25.2 0 360 340 055 2.5 1.9 0 0 155° 
061 8.5 7.4 6 187 200 075 0.0 2.7 0 1R0 208 
o81 21.0 17.0 17 63 46 095 5.5 5.7 - - - 
0101 45 7.5 2 181 137 0115 0,0 Kuh - - - 
0121 10,5 10.8 5 7 26 016 8,5 9.3 2 362 354 
002 3.0 2.8 - - 360 036 8.5 9.9 2 182 195 
022 11,5 12,6 - A 140 115 056 5.5 5.4 - - - 
042 16,0 16,0 - 5 270 326 076 3.5 4.7 - - = 
062 12.5 12,8 0 180 213 096 2.0 2.0 - - - 
082 9.5 8.6 =I7 291 185 100 0.0 0.6 - = & 
0102 12,5 12.2 2 7719 260 402.0 4,5 2.5 42 270 279 
0053 17.5 19.8 - - 180 140 8,5 Kuh - 6 338 219 
023 18.0 19.5 -9 330 227 160 22.0 19.8 0 180 117 
043 17.0 17.5 7 202 219 180 8.5 6.9 E22 367 316 
065 11,5 7.2 -15 328 340 1100 8.5 7.4 31 270 270 
0837 7.5 2.9 - 19 154 110 1 12°0 4.5 5.0 21 405 333 
0103 11.5 15.4 - 10 340 318 1140 0.0 147. - - - 
0123 4.5 6.6 - 2 160 135 20.0 94,0 94.0 - - 180 
004 8,5 9.5 - - 180 220 24,0 25.4 26 90 23 
02% 15,5 15.5 12 20 22 240 26.0 31.9 18 270 225 
oAu 14.5 8167 8 192 209 260 10,5 10.4 31 [7 145 
064 8.0 8.5 - 16 346 360 280 4,0 3.9 -7 176 225 
084 7.5 7.8 - 16 193 167 2100 17.0 16.9 {) 360 340 
010% 7.5 8.3 -9 353 335 2120 10.5 6.4 15 199 175 
o124 6.5 4,7 - - - 2140 9.5 4.8 - - - 
005 3.5 5.0 13 6 9 300 11.0 11.8 - - - 
025 4,0 3.2 - 26 160 127 320 13.5 13.1 3 366 355 
045 6.5 8.0 0 360 340 340 5.5 9.1 - 42 141 116 
065 12,5 15 - 12 169 160 360 19.5 19.0 -6 341 330 
085 7.5 8.3 - - - 380 11.0 9.8 -6 170 136 
0105 5.5 7.2 - - - 3100 9.5 7.3 9 14 20 
0125 0,0 4.5 - - - 3120 10.0 11.6 5 189 165 
006 2.5 1.9 - - 180 400 10,5 6.5 - - () 
026 3.5 2.4 23 28 68 „20 9.0 6.4 - 8 164 197 
046 0.0 1.3 - - - 440 9.0 8.9 - 10 340 331 
066 2.5 0.8 - - - „60 4.0 9.4 36 214 340 
086 3.5 3.6 - - _ 480 32B, 343, () 360 291 
0106 0,0 6.4 - - - 4100 8.0 8.1 4 187 121 
0126 0.0 1.8 - _ - 4120 8.5 7.8 - - - 
020 41,0 39.2 5 202 213 500 10.5 6.5 - - 180 
040 56.0 54.0 12 90 76 520 9,0 6.4 5 192 178 
060 15.0 5.8 1 2 16 540 9.0 8.9 2 363 326 
080 4.5 3.8 - 58 332 58 560 4,0 9.4 15 196 341 
0100 18.5 19.5 -ı11 158 184 580 3.5 3.3 - 15 351 333 
0120 6.5 4.7 - 5 357 303 5100 8,0 8.1 - 14 171 103 
0224 29.0 27.6 - 24 90 90 512.0 8,5 ‚7.8 - - - 
031 29.0 29.3 -8 322 315 600 9.5 13,0 - - 0 
051 16.0 16.4 1 182 209 620 21.0 22.0 0 - 148 
ol 26.0 18,1 9 38 36 640 14,5 12.7 - 2 - 27 
091 10.0 11.3 - 14 158 130 660 11.0 11,3 4 - 219 
o1i 7.0 8.7 12 13 343 680 5:5 6.1 25 = 50 
0131 6.0 8.1 3 183 185 6100 6.0 4.3 - - 82 
012 55.0 55.0 0 180 211 6120 9.0 9.0 - - - 
032 35.5 28.4 6 23 Zu 700 0.0 2.6 = = 180 
052 9.0 9.0 32 212 287 720 1.5 4.6 6 10 £) 
072 11.0 13.3 - 10 348 20 740 6.0 6.1 - - - 
092 15.0 14.9 - 16 154 148 760 6.5 6.7 = = = 
012 9.0 5.0 3 3 17 780 1.5 4,0 - - = 
0132 6.0 6.3 - 11 173 158 7100 2.5 0.5 - & - 
013 8.5 6.5 11 192 165 800 5.5 6.1 - - - 
0,343 14.5 8.0 6 12 17 820 2.0 2.5 - = = 
025,3 14,5 11.6 - 11 159 172 840 SR) 5.0 = u = 
073 16.5 16.6 - 7 345 332 860 4.0 2.6 = = = 
093 8.5 4.8 23 207 220 880 4,0 4 - - - 
013 8.5 10.4 Se) 345 Zah 110 15.5 16.8 - 15 155 15 
oıAa 729 9.1 1 185 305 150 16.0 16.0 5 369 270 
0354 ZI 6.5 en 330 345 150 53.0 51.0 5 211 168 
054 8.0 7.9 2 189 200 170 26.0 28,6 -5 345 298 
074 0.0 2.4 0 {) 185 190 31.5 1702 15 "219 189 
094 0.0 2.3 0 180 140 1110 12.5 14.4 10 14 6 
oa 0.0 0.2 {) 360 353 1130 445 4.8 85 226 252 
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Table 2. (continuation) 


o o 
bki |Fo] |Fe| d1(8) a,(°) a,(*) hkı [Fo] |Fe| 41(%) a,(®) a,(*) 
210 35.5 35.5 - 6 124 130 550 4,0 3.8 {) 180 238 
230 24.0 23.9 - Ah 338 352 570 5.0 dad 19 45 23 
250 26.5 33.7 16 270 215 590 2.5 2.7 - - - 
270 17.5 21.5 26 90 41 5110 2.0 5.4 - - - 
290 5.0 3.3 16 198 248 610 10,5 4.2 - 12 166 194 
2110 4,0 5.4 - 21 341 327 630 14.5 13.6 - 6 351 346 
2130 3,0 1.5 5) 182 137 650 9.5 8.0 - 4 176 128 
3110 21.5 19.0 13 46 74 670 17,0 13,8 10 19 15 
330 11,0 3.5 14 203 160 690 8.5 6.1 29 207 184 
350 12.5 13.9 4 368 326 6.11 0 3.5 3.2 - - - 
370 15.5 18.5 -5 168 160 710 6,0 6.0 11 209 204 
390 16.5 13.9 5 12 10 730 0,0 2.6 - - = 
3110 3.5 4.5 5 183 280 750 4.0 4.6 E - es 
410 21.5 16.9 -5 347 350 770 3.0 3.2 - - - 
230 17.5 21.0 1 182 175 790 2.5 4.3 - - - 
50 11.5 11.8 1 3 7 7110 0,0 3.2 = = = 
470 23.0 25.8 9 206 206 810 4.5 uch - _ = 
490 7.5 8.1 28 26 20 830 75 7.6 - - _ 
510 6.0 6.3 17 230 257 850 6.5 5.3 - - - 
530 4.5 Kuh 17 35 13 870 6,0 3.1 - - - 


The table also containes observed Bijvoet inequalities (column 3) and observed and calculated phase 
(columnes 4 and 5) 


atomic coordinates are given in Table 1. No further refinement is 
planned because the idea had been only to test the power of the anoma- 
lous-dispersion method in the analysis of noncentrice cerystals. Both 
projections show considerable amount of overlap. In fact, if an atom 
is well resolved in one projection it is not resolved in the other. In view 
of this fact, it is preferable that further refinement of the structure be 
carried out with three-dimensional data. The final set of observed and 
calculated structure amplitudes is given in Table 2. In the same table 
have been given the Bijvoet inequalities and the values of the phase 
angles obtained by the anomalous-dispersion method, as well as the 
values of the phase angles calculated on the basis of the atomic 
coordinates. The former is denoted by «, and the latter by «, and both 
are given in Table 2 


4. Discussion of the structure 


The chemistry of the structure will now be described. The molecule 
is a chain molecule with the length of the chain parallel to the longest 
axis, namely, the b axis. The amino nitrogen (N,), the « carbon atom 
(C;) and the carboxyl group are all coplanar. The residue R of the 
amino acid is an amino-aliphatie chain. 

The bond lengths and bond angles are all given in Table 3. They 
have reasonable values, although the accuracy is only 10°/,. There are 
five CC single bond distances which are all satisfactory, except 
probably the short C,—C, distance (1.45 Ä) and the long C ı—C, distance 
(1.59 Ä). The standard CC distance in diamond is 1.54 7% 
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Table 3. Bond lengths and bond angles 


Bond Length Bond angle 
m nun lann nn serie TE er Ar a 
Covalent bonds 

0,0, 1.59 Ä N,-0,-—, 105° 

0,0, 1.54 C,—0,—C, 120 

0,0, ill 0,—-0,—C, 106 

eG 1.45 GC, 100 

C,—0, 1r3 Q,—0,—0, 101 

N,—C, 1.54 

N,—-C, 1.44 0,—-0,—N, 104 

0-0, 1.27 GUN, 104 

0-0, 1.25 C,—-0,—0, 129 
0,—0,—0, 109 
0,-0,-0, 120 

Hydrogen bonds 

N,—Cl (up) 322 A C N ClXup) 104° 

N,—Cl (down) 3.24 G,—N;,: Cl (down) 128 

N,-O 2.78 G,—N;}::-O 108 

N,—Cl 3.26 

N,-0 2.72 C,—N,:::Cl de 

N,-W, 3.04 CG,—N,::W 108 

W,—-Cl 3.21 

W,—01l 3.19 C,—N3: 0, al 

W,-W, 2.73 H—-W,---H 120 

W,—-0, 2.69 Eee We EN! 105 

1Elo. „Os eulel 100 


There are two C—N distances which are in good agreement with 
similar distances found in other compounds. The mean value of some 
nineteen determinations is 1.49 Ä. The shortest value obtained is in 
isoleucine, viz., 1.43 ÄH. The two C--O distances are almost equal, 
thus indicating that the molecule may be in the zwitterion form. The 
0—C—0 angle is 120°. The three angles formed around the carboxyl 
carbon atom (C,) are 129°, 120°, and 109°. Their sum is 358° and is 
close to the expected 360°. 

The molecules are held together by a beautiful network of hydrogen 
bonds. In all there are ten hydrogens per asymmetric unit, which are 


11 J. TROMMEL and J.M. BiıJvoET, Crystal structure and absolute con- 
figuration of the hydrochloride and hydrobromide of D(—)-isoleueine. Acta 
Crystallogr. 7 (1954) 703—709. 
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available for hydrogen bonding. Four of these come from the two 
water molecules, two from the e-amino group and two from the 
«-amino group, one from the COOH group and one from the HCl group. 
En... 


Fig. 9. (100) projecetion of the structure of L(+)-Iysine hydrochloride 
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The last two are supposed to have been transferred to the two nitro- 
gens so that each nitrogen carries three hydrogens. On this basis, the 
formula of the molecule should be 


(NH,)* (CH,), CH (NH,)* (COO-)CH- -2 H,0 , 


which suggests that the molecule is in the zwitterion form in the erystal 
under study. The conclusion is supported by the near equality of the 
two CO distances, and also the triple hydrogen bonding of the nitro- 
gens. 

The network of ten hydrogen bonds is shown in Figs.8 and 9. The 
e-nitrogen (N,) forms three bonds. This atom is almost midway be- 
tween the two chlorine atoms separated by the c-repeat period. 
Therefore, it is able to conveniently form two hydrogen bonds, one 
with the chlorine above and one with the chlorine below. These N-H—C1 
distances are 3.22 Ä and 3.24 Ä. The corresponding C—N - - - Cl angles 
are 104° and 128°. The third hydrogen bond goes to the carboxyl 
oxygen O,. Its length is 2.78 Ä and the C—-N - - : O angle is 108°. 

The amino-nitrogen (N,) also forms three hydrogen bonds, one of 
length 3.26 Ä with a chlorine, another of length 3.04 Ä with the water 
molecule W, and a third of length 2.72 Ä with the carboxyl oxygen O, 
of the lower cell. The corresponding C—N - : - X angles are 113°, 108°, 
and.l17>. 

The remaining four bonds are formed by the two water molecules 
W, and W,. The water molecule W, forms two bonds, the first of length 
2.73 Ä with the other water molecule W,, and the second of length 
3.19 Ä with a chlorine. The other water molecule W, forms one bond 
of length 3.21 Ä with the same chlorine, and other bond of length 
2.69 Ä with the carboxyl oxygen O,. The H—O—H angle at W, is 
120°, at W, is 105°, and at O, is 100°. 

From the above discussion, it is clear that there are two chains of 
hydrogen bonds running parallel to the c-axis. These chains are seen 
in Fig.9. The first chain is formed by N, with the two chlorine atoms, 
the sequence being — N, —Ch —N, — C1— (Fig.10). The second 
chain is formed by W,, W,, and Cl, the sequence being — W, — W; 
— 1—-W-W-(U-. 

The hydrogen bond lengths and angles are all consistent among 
themselves and also consistent with the values found by other workers. 
The present determination provides three N-H - :- Cl distances and 
three C-C---Cl angles. These are 3.22 Ä, 3.24 Ä and 3.26 A and 104°, 
128°, and 108° which are in fairly good agreement among themselves. 
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It also provides two chlorine to water molecule hydrogen bonds. These 
are 3.19 Ä and 3.21 Ä, again in good agreement. 

There are six values avanable for the C—N - : : X angles. These are 
104°, 108°, 128°, 103°, 108°, 117°. These not only agree among them- 
selves but are also quite close to the theoretically expected value of 
the tetrahedral angle 109°. There are three values available for the 
H-O : --H angle. These are 120°, 105°, and 100°. These are also 
theoretically expected to be tetrahedral!?. 

There are no seriously short van der Waals contacts in the struc- 
ture. The shortest Cl—C contact is that of Cl to C,, the «-carbon atom, 
and is of length 3.6 Ä. Theoretically the value for the Cl—-(CH,) 
contact!? is 3.8 Ä. The former is slightly shorter than 3.8 Ä but the 
carbon involved is not that of a methyl group. It is the «-carbon atom 
and belongs to a planar arrangement. Therefore its radius will be diffe- 
rent from that of a methyl group. Taking the radius of the aromatic 
group for C,, the theoretical value is only 3.5 Ä. Thus the observed 
C,—Cl contact is quite satisfactory. It may be pointed out that the 
shortest CI-(CH,) contact is that of C, to Cl and is 3.9 Ä, well above 
the theoretically lower limit of 3.8 Ä. The shortest C-O contact is 
3.3 Ä. This is also only slightly shorter than the theoretical value? of 
3.4 Ä. Thus the van der Waals contracts are all quite satisfactory. 


5. Determination of absolute configuration 


The absolute configuration of L(+)-Iysine hydrochloride has also 
been determined. The steps involved in the determination of the abso- 
lute configuration from a study o the Bijvoet inequalities have been 
detailed by a number of workers. (For instance, RAMAN®.) The interest 
in the present case is the fact that the absolute configuration was ob- 
tained as the byproduct of the structure analysis. The Fourier 
synthesis caleulated with phase angles obtained by the anomalous- 
dispersion method will consist of a set of positive peaks which corre- 
spond to the structure in its absolute configuration, provided correct 
signs have been assigned to the three indices hkl of the reflections. The 
procedure to be adopted here for the purpose of correct indexing is 
identical with the one adopted in the case of L(-+)-ephedrine hydro- 
chloride (Raman?), because both erystals belong to the same space 


"” J. DonoHvE, L. R. Lavın& and J. S. RotLerT, The crystal structure of 
histidine hydrochloride monohydrate. Acta Crystallogr. 9 (1956) 655. 

13 L. PAuLInG, The nature of the chemical bond. Ithaca Press, Cornell Univ. 
(1945). 
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group P2,. So we will omit the details and describe only the absolute 
configuration obtained, which is shown in Fig. 10. The configuration 
determined agrees with that assigned to the L-amino acids by chemists. 
It is well known that the configurations of naturally occurring L-amino 
acids have been related to that of D(-+)-glyceraldehyde from the inter- 
relationship of (+) glyceraldehyde, lactie acid and (+) alanine. Thus 


Fig. 10. Molecule of L(+)-lysine 


the absolute configuration of L(+)-Iysine as determined by the present 
x-ray analysis is in conformity with the chemical convention of EMIL 
FISHER. The work, however, is only confirmatory in nature because 
the absolute configuration of the amino acid D(—)-isoleucine has 
already been determined by TROMMEL and Bisvorr!! and this has 
fixed the absolute configurations of all the naturally occurring amino 
acids. 

In conclusion, the author wishes to express his deep indebtedness 
to Prof. G. N. RAMACHANDRAN for the valuable discussions he had 
with him. 


Buchbespreehungen 


Landolt-Börnstein, Zahlenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astro- 
nomie, Geophysik und Technik. 6. Aufl., Band II: Eigenschaften der Materie 
in ihren Aggregatzuständen. 6. Teil: Elektrische Eigenschaften I. Hrsg. v. 
K. H. Hrıvwece und A. M. HELLwEGE. XVI + 1018 Seiten 4° mit 1777 Ab- 
bildungen. Springer-Verlag, Berlin-Göttingen-Heidelberg 1959. Moleskin, 
Preis: DM 448,—. 


Ein Buch von mehr als tausend Seiten, das sich aus Tabellen mit unzähligen 
Zahlenwerten, Diagrammen und sehr knappen Erläuterungen zusammensetzt, 
ist nicht wie eine Monographie oder ein Lehrbuch zu besprechen. Man kann über 
ein solches Buch nur kurz berichten. 

Dem Inhalt nach besteht der Band aus fünf großen Kapiteln: 


1. Elektrische Leitfähigkeit von Metallen und festen Ionenleitern [Spezi- 
fischer Widerstand und sein Temperaturkoeffizient; Einfluß der Temperatur, 
des Magnetfelds, des einseitigen und des allseitigen Drucks auf den Widerstand 
(W. MEISSNER, F. SCHMEISSNER, R. DoLL). Supraleitung (W. MEISSNER, M. 
NÄBAUER). Ionenleitung in Kristallen; Überführungszahlen in festen Stoffen 
(W. Jost, H. G. WAGNER, K. Weiıss)]. 


2. Halbleiter [Konstanten der homogenen Halbleiter, des Transistoren- 
Effekts und der Grenzschichten (H. WELKER, H. Weıss). Lichtelektrische Lei- 
tung (G. HEItAnD, E. MorLwo)]. 


3. Die elastischen, piezoelektrischen und dielektrischen Konstanten von 
piezoelektrischen Kristallen (R. BECHMANN). 


4. Dielektrische Eigenschaften [von Kristallen und kristallinen Festkörpern 
(E. Gast, TH. GAST); ferner Daten für Flüssigkeiten, Lösungen und Gase]. 


5. Chemogalvanische und andere Auslöse-Effekte [Glühemission und 
Austrittsarbeit (W. Krugz). Thermospannungen (J. NystRöm). Photoemission 
(W. Kruse). Sekundärelektronen-Emission (R. KoLLATH)]. 

In fast allen der nahezu zweitausend Abbildungen sind die erwähnten 
Größen in Diagrammen dargestellt; der spezifische Widerstand und die Leit- 
fähigkeit als Funktion der chemischen Zusammensetzung (Legierungen, Misch- 
kristalle, Beimengungen). Der Photoleitung (als Funktion der Wellenlänge) sind 
40 Seiten, den Dielektrizitätskonstanten (als Funktion besonders der Tempera- 
tur und Frequenz) fast hundert Seiten voller Diagramme gewidmet. 

In der Einleitung zum Kapitel über die Konstanten piezoelektrischer 
Kristalle sind in der ersten Zusammenstellung auf $. 414 die vier Klassen 
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D, vergessen worden. Nicht korrekt sind die Sätze: ‚Als ein azentrischer Vor- 
gang tritt der piezoelektrische Effekt nur an Kristallen ohne Symmetriezentrum 
auf. Von den 32 Kristallklassen zeigen deshalb 20 piezoelektrisches Verhalten.“ 
In der Klasse O sind piezoelektrische Kristalle unmöglich, obwohl diese Klasse 
kein Symmetriezentrum besitzt; hier bewirkt die Kombination der drei- und 
vierzähligen Symmetrieachsen den Ausschluß der Piezoelektrizität. 

Die Literatur ist in einigen Abschnitten bis 1958 berücksichtigt. Die Tabellen 
sind übersichtlich angeordnet und mit Erklärungen der benutzten Symbole 
(besonders schön auf 8. 452 bei den „Dielektrischen Eigenschaften‘) versehen. 
Druck, Papier, Ausstattung sind, wie bei dem Verlag üblich, ausgezeichnet. Der 
hohe Preis ist in Anbetracht der mühevollen Arbeit der Verfasser wohl berech- 
tigt, dürfte jedoch private Anschaffung praktisch ausschließen. Um so not- 
wendiger wird daher die Versorgung der Bibliotheken mit dem für Arbeiten 
auf dem Gebiet der Festkörperphysik unentbehrlichen Tabellenwerk. 
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B. HonıGMANN, Gleichgewichts- und Wachstumsformen von Kristallen. (Fort- 
schritte der physikalischen Chemie, Band 4). Dr. Dietrich Steinkopff Verlag, 
Darmstadt 1958. XII + 161 Seiten, 80 Abbildungen im Text. Format 8°. 
Preis: brosch. DM 26,—. 


Als W. KosseL und I. N. STRANSKI vor etwa 30 Jahren unabhängig vonein- 
ander die auf elektrostatischen Kräften zwischen den Ionen beruhende Theorie 
des Kristallwachstums begründeten, schien es, als ob dem Ausbau der Theorie 
vor allem mathematische Schwierigkeiten entgegenständen. Die weitere Ent- 
wicklung zeigte jedoch, daß die Schwierigkeiten physikalisch-chemischer 
Art noch größer waren. Es ist vor allem das Verdienst I. N. STRANSKIs, durch 
zahlreiche Arbeiten Wege zur Überwindung dieser Schwierigkeiten gewiesen zu 
haben. Viele Fragen sind jedoch noch offen. 

B. HonıiGmann, Schüler und Mitarbeiter I. N. STRANSKIS, berichtet über 
den derzeitigen Stand des Wissens vom Kristallwachstum. Der geringe Umfang 
des Büchleins zwingt ihn, ältere Arbeiten außer Betracht zu lassen und sich 
hauptsächlich auf die Zusammenhänge zwischen Gleichgewichts- und Wachs- 
tumsformen zu beschränken. 

Einer sehr klar geschriebenen Einführung folgt ein Überblick über die 
Methoden der Züchtung, dem sich ausführliche Kapitel über beobachtete 
Wachstumsformen und über experimentelle Methoden zur Bestimmung der 
Gleichgewichtsform und zur Untersuchung des Wachstums von Kristallflächen 
anschließen. Das letzte Kapitel behandelt die Wachstumstheorie und ist daher 
der wichtigste Teil des Buches. Dieser Teil bleibt meines Erachtens in der Dar- 
stellung hinter den fünf vorangehenden zurück. Er ist in Einzelheiten stellen- 
weise zu breit, im Wesentlichen hingegen öfters zu knapp. 

Etwas ungewöhnlich ist der Gebrauch des Wortes „Kristallform‘‘, worunter 
der Verf. die @estalt eines Kristalls versteht, also sowohl Tracht wie Habitus. 
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W. A. Wooster, Experimentelle Kristallphysik. VEB Deutscher Verlag der 
Wissenschaften, Berlin 1958. 133 Seiten, 48 Abbildungen im Text. Format 8°. 
Preis: brosch. DM 14,40. 


Der vorliegende kleine „Kohlrausch“ der Kristallphysik ist das Ergebnis 
einer dreißigjährigen Lehr-Erfahrung des Verfassers. Der Stoff ist für ein ein- 
semestriges Praktikum für Fortgeschrittene geeignet und ausreichend. Die 
Zusammenstellung ist gut, wenn auch das eine oder andere Experiment durch 
ein moderneres ersetzt werden könnte. Die Darstellung wirkt hingegen schwer- 
fällig; schuld daran dürfte überwiegend die Übersetzung sein. Die kristallo- 
graphischen Fachausdrücke sind dem Übersetzer fremd, wie einige heraus- 
gegriffene Beispiele zeigen mögen: Skalenohedron, Teleskop (statt des allgemein 
gebräuchlichen Fernrohrs), eben-polarisiertes Licht (statt linear-polarisiertes), 
Drehpolarisation, Abgleitzwillingsbildung, Rhombus (statt Rhomboeder), 
Haupteinfallswinkel (für Polarisationswinkel). „Scheibe“ ist ein engerer Begriff 
als ‚„‚Platte‘‘ und führt, statt des letzteren verwendet, zu Unklarheit. Der 
Brechungsindex wird zwar meist richtig mit n bezeichnet, jedoch bei der Mini- 
malablenkungs-Methode (8. 15) unmotiviert mit u, und 4,.. Völlig verwirrend 
ist die Bezeichnung der an einer doppelbrechenden Platte ‚reflektierten Inten- 
sitäten‘“ mit R,? und R,?. R„ und R, sind die „Komponenten der Intensität“ 
normal und parallel zur Einfallsebene, also doch wohl die Amplituden. Dann 
aber wird für den Polarisationswinkel nicht R,„ (Abb. 9), sondern R, gleich Null. 

Die Beschriftung der Abbildungen ist auch sonst nicht immer mit dem Text 
abgestimmt. Für die mäßige Ausstattung der auf schlechtestem Papier gedruck- 
ten Broschüre ist der Preis unangemessen hoch. 
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Über das elastische Verhalten der 
Guanidin-Aluminium-Sulfat-Hexahydrat-Gruppe 


Von SIEGFRIED HAUSSÜHL 


Mineralogisches Institut der Universität Tübingen 


Mit 1 Abbildung im Text 


(Eingegangen am 3. Februar 1959) 


Abstract 


All the elastic constants with their temperature coefficients were measured 
on four members of the isotypie crystal series. The comparison of the elastieity 
of these trigonal crystals with the elastic behaviour of the alums (isometric), 
account being taken of the structural data of both erystal groups, provides a 
quantitative explanation of the high elastie anisotropy of these erystals. Com- 
pared with the alum lattice the lattice connections here are strongly expanded 
in the direction of the 3-fold axis and show a corresponding contraction per- 
pendicular to this 3-fold axis. This deformation provides an explanation for the 
numerous other highly anisotropie properties of the guanidinium aluminium 
sulphate hexahydrate group. Those elastic constants that are less strongly 
influenced by the deformation show a satisfactory agreement with the corre- 
sponding values of the alums. 


Auszug 


Es wurden alle elastischen Konstanten mit den zugehörigen Temperatur- 
koeffizienten von 4 Gliedern der isotypen Kristallreihe gemessen. Aus dem Ver- 
gleich der Elastizität dieser trigonalen Kristalle mit dem elastischen Verhalten 
der Alaune (kubisch) unter Bezug auf die Strukturdaten der beiden Kristall- 
gruppen ergibt sich eine quantitative Begründung für die hohe elastische Aniso- 
tropie dieser Kristalle. Man findet hier nämlich eine gegenüber dem Alaungitter 
starke Dehnung des Gitterverbandes in Richtung der 3zähligen Achse und eine 
entsprechende Kontraktion senkrecht zur 3zähligen Achse. Aus dieser Defor- 
mation lassen sich die vielen anderen hochanisotropen Eigenschaften der Guani- 
din-aluminium-sulfat-hexahydrat-Gruppe verstehen. Die von der Deforma- 
tion weniger beeinflußten elastischen Konstanten schließen sich gut an die 
entsprechenden Größen der Alaune an. 
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I. Einleitung 


Die hier beschriebenen Untersuchungen knüpfen an unsere früheren 
Arbeiten über die elastischen Eigenschaften der Alkalihalogenide! und 
der Alaune? an. Während dort das Hauptinteresse auf die allgemeinen 
Gesetzmäßigkeiten in der Abhängigkeit des elastischen Verhaltens von 
den Eigenschaften der Gitterbausteine gerichtet war, wurde mit 
dieser Arbeit versucht, einen experimentellen Beitrag zur Aufklärung 
der Beziehungen zwischen den elastischen Eigenschaften chemisch und 
strukturell verwandter Kristalle mit erheblich verschiedener Sym- 
metrie zu liefern. Die Gruppe des Guanidin-aluminium-sulfat- 
hexahydrates (CN3H,)AI(SO,), : 6H,0 (abgekürzt im folgenden 
G-AI-S--H) und die große Familie der Alaune stellen hierfür ge- 
eignete Objekte dar. Die Alaune sind elastisch nahezu isotrop, die 
Glieder der G-AI-S—-H-Gruppe besitzen die größte elastische 
Anisotropie, die bisher experimentell gefunden wurde. Es war zu 
erwarten, daß sich aus der Gegenüberstellung solcher elastisch extrem 
verschiedener Kristallarten mit ähnlicher chemischer Zusammen- 
setzung allgemeinere Gesichtspunkte über die Vergleichbarkeit ver- 
schiedener Kristallarten überhaupt und über deren Beziehungen 
untereinander gewinnen lassen. 

Außerdem schien es wünschenswert zu überprüfen, ob der bei 
anderen isotypen Gruppen gefundene gesetzmäßige Gang der elastischen 
Konstanten sich auch bei dieser Reihe findet. Ferner sollte gelegent- 
lich dieser Messungen festgestellt werden, in welchem Umfange 
die phänomenologische Theorie von Voigt? die Elastizität dieser 
bezüglich vieler Eigenschaften hochanisotropen Gruppe richtig zu 
beschreiben gestattet. Die bemerkenswerten ferro-elektrischen Eigen- 
schaften der vorliegenden Kristalle machten schließlich die Kenntnis 
der Elastizität und deren Temperaturabhängigkeit ebenfalls erstrebens- 
wert. 

Da hinsichtlich der Struktur dieser Kristalle bisher nur eine 
Angabe über die Raumgruppe ohne Nennung von Gitterdimensionen 
vorlag, mußten einige röntgenographische Messungen zur Bestimmung 


18. Haussünt, Das elastische Verhalten und die Eigenschaften der Gitter- 
bausteine bei den Alkalihalogeniden vom Steinsalz-Typ. Z. Kristallogr. 110 
(1958) 67-84. 

®S.Haussünt, Die Elastizität der Alaune. Fortschr. Min. 36 (1958) 
75—77. 

® W. VorgT, Lehrbuch der Kristallphysik, Teubner, Leipzig 1910. 

* A. HOLDEN et al., New class of ferroelectries. Physie. Rev. 101 (1956) 962. 
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der Gitterkonstanten durchgeführt werden?. Von einer vollständigen 
Strukturanalyse wurde abgesehen, da von anderer Seite schon seit 
1955 eine solche Untersuchung in Gang gesetzt ist*. 

Die Untersuchungen erstreckten sich auf folgende vier Glieder der 
G—AI—S—H-Gruppe: 


Guanidin-aluminium-sulfat-hexahydrat G-AI-S—H 
Guanidin-gallium-sulfat-hexahydrat G—-Ga—S—H 
Guanidin-aluminium-selenat-hexahydrat G-Al-Se—H 


Guanidin-gallium-selenat-hexahydrat G-Ga—Se—H. 


Es gibt noch weitere Glieder dieser isotypen Reihe, bei denen 
z.B. Vanadium die Stelle des dreiwertigen Kations einnimmt. Diese 
Materialien wurden hier nicht bearbeitet. 

Die makroskopische Symmetrie dieser Kristalle ist der Klasse 3m 
(D;,) zuzuordnen, was wir auch durch Kugelwachstumsversuche 
bestätigen konnten. Im ferro-elektrischen Zustand ist die Symmetrie- 
klasse 3m (O,,) zu erwarten; in der oben genannten Arbeit? von 
A. HoLDEN et al. wird die Raumgruppe P31m (C3,) angegeben. Es 
ist anzunehmen, daß im nahezu feldfreien Raum die morphologische 
Entfaltung der Kristalle durch den ferro-elektrischen Zustand in den 
noch nicht gemeinsam orientierten Domänen eine höhere Symmetrie 
erreicht als die der einheitlich durchpolarisierten Domänen. Unter 
Zugrundelegung einer einfach primitiven Zelle der Raumgruppe 
P31m ergaben sich mittels Zählrohrgoniometeraufnahmen nach Art 
des BraGG-Verfahrens an großen Einkristallen folgende Gitterkon- 
stanten für ca. 18°C (Einheit 107° cm): 


a C 
GAL SH 6,774 8,948 
Ca SH 6,7831 9,039 
G-Al-Se-H 6,921 9,055 
@26a-Se-H 6,935 9,139. 


Die relativen Fehler liegen unter 0,5 Promille. 


5 Inzwischen wurde dem Verfasser eine Arbeit von Z. I. EzHKoVvA, G. S. 
ZHpanov und M.M. Umanskır über „Roentgenographische Untersuchungen 
der thermischen Ausdehnungskoeffizienten von Guanidin-aluminium-sulfat- 
hexahydrat‘‘, Kristallografija 3 (1958) 231—232, bekannt. Die dort gemessenen 


2A 


324 SIEGFRIED HAUSSÜHL 


Zur Berechnung der elastischen Konstanten aus den gemessenen 
Ausbreitungsgeschwindigkeiten elastischer Wellen ist die genaue 
Kenntnis der Dichte erforderlich. Für die Standardtemperatur unserer 
elastischen Messungen von 22°C wurden daher die Dichten dieser 
Materialien mittels Auftriebverfahren (Xylol) an großen Einkristallen 
mit einer Genauigkeit von etwa 0,5 Promille bestimmt. Diese Werte 
sind unter anderem in Tab.1 aufgenommen. Sie stimmen unter 
Berücksichtigung der verschiedenen Temperaturen mit den aus obigen 
töntgendaten berechneten gut überein. 


II. Herstellung der Kristalle, kristallographische Beobachtungen 

Als Ausgangsmaterialien dienten Guanidincarbonat, Aluminium- 
hydroxyd, Gallium, Schwefelsäure und Selensäure in den höchsten im 
Handel geführten Reinheitsgraden. Die Löslichkeit der aus obigen 
Materialien hergestellten Glieder der isotypen Reihe in Wasser ist 
sehr hoch, der Temperaturkoeffizient der Löslichkeit aber gering. 
Daher empfahl sich die Züchtung der Kristalle durch langsames 
Eindunsten einer wäßrigen Lösung bei konstanter Temperatur. Im 
Laufe von etwa jeweils drei Monaten konnten so bei 40°C Einkristalle 
bester optischer Qualität mit Gewichten bis zu 2008 gewonnen 
werden. Die Kristalle entwickeln sämtlich dicktafeligen bis pris- 
matischen Habitus, gekennzeichnet durch die Basis (0001) und das 
hexagonale Prisma (1010). Insgesamt wurden folgende Flächen 
beobachtet: die Basis (0001), das hexagonale Prisma I. Stellung 
(1010), das hexagonale Prisma II. Stellung (1120), die Rhomboeder 
(1011), (0111), (0112), die hexagonale Bipyramide II. Stellung (1121) 
und einige dihexagonale Prismen (hki0). Mehrere Kugelwachstumsver- 
suche ohne Lösungsgenossen haben keine weiteren Flächen ergeben. 

Die physikalischen Eigenschaften dieser Kristalle sind, wie schon 
erwähnt wurde, durch eine bemerkenswert hohe Anisotropie aus- 
gezeichnet. Die wasserklaren Kristalle besitzen eine hervorragende 
Spaltbarkeit nach (0001). Die spiegelglatten Spaltflächen lassen z.B. 
im Gegensatz zu Alkalihalogenid-Spaltflächen keinerlei makrosko- 
pische Mosaikstruktur erkennen. Außer der Spaltbarkeit findet sich 
Gitterkonstanten des G-Al—S-—H stimmen mit den vom Verfasser bestimmten 
Werten überein. Außerdem erschien gerade vor Drucklegung der vorliegenden 
Arbeit eine Untersuchung von 8. GELLER und D. P. BootH „The erystal struc- 
ture of guanidinium gallium sulfate hexahydrate, [C(NH,),]Ga(SO,); : 6H,0““ 
in Z. Kristallogr. 111 (1959) 117-128. Eine Berücksichtigung dieser neuen 


Ergebnisse führt bei den hier betrachteten Problemen zu keinen wesentlich 
neuen Gesichtspunkten. 
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noch eine bevorzugte Bruchneigung nach dem Prisma (1010), eine 
etwas geringere Bruchneigung nach dem Prisma (1120). Beim Ätzen‘ 
der Basisflächen mit verdünnter Salzsäure oder Wasser beobachtet 
man scharf begrenzte positive Rhomboederflächen. Diese Ätzfiguren 
sind für die Festlegung der kristallographischen Orientierung geeignet. 

Die Kristalle sind optisch negativ, ihre Doppelbrechung liegt bei 
0,09 (Na,). Die vom Verfasser gemessenen Brechungsindices (Halb- 
kugel-Refraktometer, 18°C) sind in Tab.1 aufgeführt. Die Fehler 
liegen bei allen Werten unter 0,0003. 

Der thermische Ausdehnungskoeffizient erreicht in der optischen 
Achse etwa 8 - 105, senkrecht zur optischen Achse aber nur etwa 
110° pro Grad ©. Besonders wichtig für technische Anwendungen 
ist die Hochvakuumfestigkeit dieser Substanzen. Ein Vergleich der 
kristallographischen Eigenschaften der G-AI—S—H-Gruppe mit den 
Alaunen zeigt außer einer Ähnlichkeit in vielen physikalischen Größen 
auch eine enge Korrespondenz in der Morphologie. Die Beziehungen 
im elastischen Verhalten beider Gruppen werden weiter unten aus- 
führlicher besprochen. 


III. Messungen 
a) Elastische Konstanten 


Zur Bestimmung der elastischen Konstanten wurden wie bei 
unseren früheren Messungen die höheren Ordnungen von Beugungs- 
bildern spezieller Eigenschwingungen nach dem Schaefer-Berg- 
mann-Verfahren (Lichtbeugung an Ultraschallwellen) photographisch 
aufgenommen. Außerdem führten wir auch einige Kontrollmessungen 
nach dem Verfahren der Abzählung von Eigenschwingungen dicker 
Platten durch. Bezüglich der meßtechnischen Einzelheiten und der 
Auswertung der Aufnahmen sei auf eine frühere Arbeit hingewiesen®. 
Zur Beschreibung des elastischen Verhaltens empfahl es sich, den 
Elastizitätstensor wie üblich auf das orthonormale Dreibein E zu 
beziehen, welches gemäß folgender Transformation aus den Basis- 
vektoren «,, a, und a, der trigonalen Zelle hervorgeht (a, und a, liegen 
in Richtung der Normalen der Symmetrieebenen): 


1/a 0 0 a, 
E= | 1/Y3a 2/Y3a0 |:4,mitA=| oe, |, 
0 0 1/e Ay 


6 K. SPANGENBERG und 9S. HAUSSÜHL, Die elastischen Konstanten der Alkali- 
halogenide vom Steinsalz-Typus. Z. Kristallogr. 109 (1957) 422-437. 
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la] = ja = a, al = c; a und c sind die angegebenen Gitterkonstan- 
ten. Die Matrix der elastischen Konstanten für Kristalle der Klassen 
3m, 32 und 3m lautet dann bekanntlich 


ee en N) 

Ce 1 au 9 0 

Ga hd Ö (0) 
(= 

Cu Cu 0 a 0 0 


Dabei ist (gg = (Cıı — C12)/2. Das heißt, es gibt insgesamt sechs von- 
einander unabhängige Konstanten, die das elastische Verhalten gemäß 
der Voıgtschen Theorie beschreiben: 


C11 = Cgp> Cyg, Cga = Cs5, Cy2, Cs — Cy5 UNÄ Cı4 = — Ca. 


Wir benutzten ein Meß-Schema, das nach unseren Erfahrungen für 
Präzisionsmessungen an Kristallen der Klasse 3m am besten geeignet 
ist. Es waren hierbei die Ausbreitungsgeschwindigkeiten elastischer 
Wellen in folgenden Örientierungen des Ausbreitungsvektors zu 
bestimmen: 


1. [100]: eine Longitudinalwelle mit 09 = c,,; 


zwei Kombinationswellen mit Yov? — cu + 
i=1,2 


2. [001]: eine Longitudinalwelle mit DV; 
zwei Transversalwellen mit je 00° = c,.. 


3. [011]: zwei Kombinationswellen mit 0v,,?= c,,;t = Lund 2. 
4. [011]: zwei Kombinationswellen mit 0%,_? = c,_;i = 1und 2. 
5. [010]: zwei Kombinationswellen und eine Transversalwelle mit 


ER 
Lv, Cıı + Ca + Ce: 
i=12,3 


Es bedeuten v die jeweils zu messenden Ausbreitungsgeschwindig- 
keiten, o die Dichte. Die aufgeführten Beziehungen zwischen diesen 
Geschwindigkeiten und den elastischen Konstanten ergeben sich in 
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bekannter Weise aus den elastodynamischen Grundgleichungen. Die 
Konstanten ce, _ und c,_. bedeuten: 


40,4 = Ct Cs + 20 — 204 
co) Veen — gg — 2649)” + 4 (1 — 6 + Cu)? 
4, = Ct 0 + 26 + 26 j 
az, Veen — 6 + 20) +4 ls + Ca + a)” 
Für die Messung aller Konstanten müssen natürlich nicht alle an- 
geführten Wellen herangezogen werden. Vielmehr dienen einige davon 
zur Kontrolle, z. B. die des Schnittes 5. 
Die Präparation der Meßobjekte wird erheblich vereinfacht, wenn 
man in einem Parallelepiped jeweils drei der erforderlichen Schnitte 


vereint. Dann kommt man mit den zwei Parallelepipeden a und b aus, 
die durch folgende Flächen begrenzt sind: 


a: (100), (010), (001); b: (100), (011), (OT1). 


Zur Messung der Kombinations- und Transversalwellen in den Rich- 
tungen [100], [010] und [001] ist es manchmal sehr vorteilhaft, die 
Meßobjekte über der jeweiligen akustischen Anregungsfläche mit einem 
spitzbogenförmigen Anschliff zu versehen, so daß es in bekannter 
Weise beim Schaefer-Bergmann-Verfahren zur vollständigen Aus- 
bildung der Beugungsfigur in allen Richtungen kommt, die senkrecht 
zum Lichtstrahl stehen. Die für das Schaefer-Bergmann-Verfahren 
erforderliche Durchsichtigkeit der Präparate wurde wie schon in einer 
früheren Arbeit? durch Aufkitten dicker Glasplatten mit Hilfe von 
Ölen geeigneter Lichtbrechung auf die feingeschliffenen Flächen 
erzeugt. Polierversuche mit Äthylalkohol als Polierflüssigkeit waren 
ebenfalls erfolgreich, nur weniger bequem. 

Die sechs elastischen Konstanten lassen sich nun aus den gemes- 
senen Geschwindigkeiten folgendermaßen berechnen: 


C„: aus Longitudinalwelle des Schnittes 1. 
(33: aus Longitudinalwelle des Schnittes 2. 


Cy,: aus den vier Kombinationswellen der Schnitte 3 und 4; es ist 
nämlich 0 Y (u, ,2+ 9?) = Cu + € + 2a. Mit Hilfe der schon 
i=12 
bekannten Werte von c,, und c,; findet man dann c,.. 


?S, Haussünr, Elastische Konstanten von Hexamethylentetramin. Acta 
Crystallogr. 11 (1958) 58. 
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Cı2: ebenfalls aus den vier Kombinationswellen der Schnitte 3 und 4; es 


. ist 0 a8 (m? ——; 0:2) == 2Cu- 


i=12 
: aus je einer der Kombinationswellen der Schnitte 3 und 4 durch 
Auflösen der oben notierten Formeln zu gewinnen; die Ein- 
deutigkeit ergibt sich aus der zu fordernden Übereinstimmung der 
mit verschiedenen Kombinationswellen erhaltenen Werte. 


:aus den Summen der Geschwindigkeitsquadrate für die Wellen 
der Schnitte 1 oder 5 ergibt sich mit den schon bekannten Daten 
für c,, und c,, der Wert von c,, gemäß 0 v? — Cıı + Ca + Ces- Die 

i=1,2,3 
Konstante c,, liefert dann wegen &, = (Cıı — C12)/2 das gesuchte c;,. 

Die so ermittelten elastischen Konstanten sind in Tabelle 1 aufgeführt. 
Sie gelten für 22°C. Die maximalen relativen Fehler (unter Berück- 

sichtigung der maximalen Orientierungsfehler) liegen jeweils unter 

29, für.c,, undee,,, 10 Lümensund.e,512%, für ‚und2l, lure, 

Die ferro-elektrischen Eigenschaften der vorliegenden Kristalle 
erlauben eine direkte Anregung von longitudinalen Eigenschwingungen 
in Richtung [001] durch Anlegen einer Hochfrequenzspannung an die 
metallisierten (001)-Flächen. In einem Frequenzbereich von 4 bis 
16 MHz wurde so durch Abzählen und Festlegung der Frequenzen 
einiger Hunderte von Eigenschwingungen die Konstante c,, von 
G—Al—Se—H mit großer Genauigkeit bestimmt. Der unter diesen 


Tabelle 1. Elastische Konstanten der G-Al—-S—H-Gruppe 


Einheiten: e,, und K-!in 10!! erg. cm”?,oing-cm>3, a und cin 10-8 cm. Die 
Brechungsindices n, und n, gelten für 18°C 


22°C |.G-Al-S-H | G-Ga-S-H | G-Al-Se-H | G-Ga-Se-H 
| | 

Cu 4,475 4,378 4,293 4,040 
Cpg | 1,438 1,446 1,361 1,353 
Cm 0,92 0,92 0,815 0,81 
Cy 2,835 2,853 | 2,688 2,54 
Cs 1,345 1,413 | 1,380 1,428 
Ca 0,295 | 0,305 | 0,316 0,304 
K-ı u 1:43 | 1,44 121,36 1,35 
Q 1,8064 ' 1,9801 231939 2,2798 
a 18°C za | 6,781 In 26,921 6,935 
c 18°C | 8,948 9,039 9,055 70% 9,139 
n,(Nap) 1,5305 1,5374 1,5635 1,5709 
n,(Nap) 1,4416 | 1,4513 | 1,4713 1,4810 
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Bedingungen erhaltene Wert stimmt innerhalb der angegebenen 
Fehlergrenze mit dem durch akustische Fremdanregung gemessenen 
Wert überein. Es wurden auch dünnere Kristallplatten von ca. I mm 
Dicke untersucht. Im Falle der akustischen Eigenanregung wurde in 
der Umgebung der Hauptresonanzen das Auftreten von zahlreichen 
schwächeren Nebenresonanzen beobachtet, welche wohl auf die ferro- 
elektrische Domänenstruktur zurückzuführen sind. Eine Reihe wei- 
terer Kontrollmessungen führte schließlich zu dem Ergebnis, daß die 
Voigtsche Theorie das elastische Verhalten der vorliegenden Kristall- 
gruppe innerhalb der oben angegebenen Fehlergrenzen richtig zu 
beschreiben gestattet. 


b) Temperaturkoeffizienten der elastischen Konstanten 


Die Ermittlung der Temperaturkoeffizienten geschah auf’ zwei 
verschiedenen Wegen, nämlich: 

A. Bestimmung der elastischen Konstanten nach der oben be- 
schriebenen Methode. Aus der Differenz dieser Werte ergeben sich 
dann die Temperaturkoeffizienten. 

B. Messung der Änderung von Eigenfrequenzen dicker Platten mit 
der Temperatur. Die Verschiebung dieser Eigenfrequenzen liefert 
ebenfalls die Temperaturkoeffizienten. 


Die Temperaturkoeffizienten T‘,, der elastischen Konstanten c,, 
sind so definiert: 


ck) Ber T,; (4 50)]; 
dabei sind t, und t, zwei beliebig verschiedene Temperaturen. 
Demnach ist T,; = d log c,,‚/dt »> Ac,,/e,,- At. Die elastischen Kon- 
stanten Cy1, Ca, Cya> Cge; C;; und c,_ sind mit Wellengeschwindigkeiten 
gemäß c,; = o v,? verknüpft. Daher ist in diesem Falle 
Au 2 A0 2 Na 
on 0A Al, 


Für die Bestimmung von T,, ist also außer der Messung von 
Av,; nach einer der Methoden A oder B die Kenntnis der Dichte- 
änderung erforderlich. Diese Dichteänderungen wurden mit dem 
Auftriebverfahren in bekannter Weise gemessen. Die gefundenen 
Werte stehen in Tab.2, die Schranke für den relativen Fehler liegt 
unter 10%),. 

Die Messung von T,,nach der Methode B ist einfacher und genauer, 
falls die Ausdehnungskoeffizienten der Objekte hinreichend gut 
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bekannt sind. Ist f eine bestimmte Eigenfrequenz einer Platte der 
Dicke D, so ergibt sich für die Änderung der Ausbreitungsgeschwindig- 
keit der entsprechenden Welle mit der Temperatur: 

AD _diogD 


Al, Ali AD 1193 
N F=7 DAR 


ar a Re DAR hierbei ist 
der in der Ausbreitungsrichtung wirksame lineare Ausdehnungs- 
koeffizient. Zur Bestimmung von 7, ist bei den vorliegenden Kristallen 
allerdings nur Methode A brauchbar, wenn man auf die Messung an 
reinen Transversalwellen verzichten will. 

Die nach beiden Verfahren im Temperaturbereich von 0 bis 85°C 
gewonnenen Koeffizienten stimmen innerhalb der Fehlergrenzen von 
maximal 3°), für 7,, und T7,, bzw. 5°), für die übrigen Koeffizienten 
überein. Diese Werte sind in Tab. 2 zusammengestellt. 

Die Koeffizienten 7‘, variieren im Temperaturintervall von 0°C 
bis 85°C um weniger als 10°/,, so daß die Angabe einer Konstanten für 
ausreichend erachtet wird, die dem für 22°C gültigen Koeffizienten 
entspricht. 

Da beide Meßmethoden am selben Objekt und an derselben Ap- 
paratur simultan angewandt werden können, ergibt sich eine sehr 
schnelle und bequeme Möglichkeit zur Bestimmung von linearen 
Ausdehnungskoeffizienten. Die Genauigkeit der durch Vergleich von 
Meßwerten der Methoden A und B erzielten Ausdehnungskoeffizienten 


Tabelle 2. Temperaturkoeffizienten der elastischen Konstanten der G-Al—-S—H- 
Gruppe von 0°C bis 85°C 


(y, = 22°C). Tin Promille 


G-AI—-S—-H | G-Ga-S-H | G-Al-Se—H | G-Ga-Se—H 

In — 0,69 — 0,71 — 0,58 — 0,62 
Tg, — 0,84 — 0,89 — 0,85 — 0,83 
m — 0,80 — 0,85 — 0,68 — 0,71 
og — 0,67 — 070 — 0,69 — 0,73 
T 3 — 0,88 — 0,93 — 1,00 — 1,03 
Ta — 1,05 — 0,98 — 1,04 —. 0,99 
dlog o 
De rz — 09010 — 0.972107: — 0,86 - 102 | — 0,86 : 10% 
dlog a 

dt IE Po220 122102 122102 
dlog c 
=; 7 9221025 9210 Sch: 5221083 
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erreicht aber nicht die Präzision der optischen Interferenzverfahren, 
weil die Auswertung von Aufnahmen des Schaefer-Bergmann- 
Verfahrens eine Festlegung von Ausbreitungsgeschwindigkeiten nur 
bis zu einer Fehlerbreite von etwa 0,50/,, beim gegenwärtigen Stand 
des Verfahrens zuläßt. Durch statistische Bearbeitung von umfang- 
reicheren Aufnahmen, die am selben Objekt gewonnen sind, ließe sich 
allerdings die erwünschte Genauigkeit leicht erreichen. In Tab.2 sind 
die vom Verfasser auf akustischem Wege bestimmten Ausdehnungs- 
koeffizienten der G—-AI—S-—H-Gruppe aufgeführt. Die maximalen 
absoluten Fehler liegen bei allen Werten unter 0,5 - 1073, 


IV. Diskussion der Meßergebnisse 
a) Verhalten der isotypen Reihe 


Eine graphische Darstellung der elastischen Konstanten in Abb.1 
zeigt die geringe Änderung der Werte innerhalb der isotypen Reihe. Da 
sich die Gitterdistanzen nur wenig ändern, und die diadochen Gitter- 
bausteine nur schwach deformierbare Elektronenhüllen besitzen, 
mußte auf Grund unserer an den Alkalihalogeniden und den Alaunen 
gefundenen Gesetzmäßigkeiten in der Abhängigkeit der elastischen 
Konstanten von Gitterdistanzen und Eigenschaften der Gitter- 
‚bausteine ein solcher Verlauf erwartet werden. 

Die größeren Gitterdistanzen der Selenate machen die geringeren 
Werte der elastischen Konstanten cC;], C33, €, und c,, gegenüber den 
Werten der Sulfate verständlich. Auch die reziproken Kompressibili- 
täten K1, die aus den elastischen Konstanten gemäß folgender 
Beziehung berechnet wurden, verhalten sich in gleicher Weise. Es ist 

KA Ct Cı2 + 2033 — &Cı3 
(11 + C12) C33 — 2613” 


’ 


wie leicht aus den elastostatischen Grundgleichungen zu ersehen ist. 

Überhaupt findet man im Verhalten der Untergruppen mit gleichem 
Anion eine Ähnlichkeit, die in entsprechender Art bei den Unter- 
gruppen mit jeweils gleichem 3wertigem Kation nicht hervortritt. 
Diese enge Verwandtschaft innerhalb der Gruppen der Selenate und 
der Sulfate beobachtet man auch bei den Alaunen. 

Am auffälligsten ist die starke Anisotropie der longitudinalen 
elastischen Widerstände in Richtung der dreizähligen Achse und 
senkrecht dazu. Diese Anisotropie ist zu kennzeichnen durch das 
Verhältnis c3/c.. Es handelt sich hier um die größten elastischen 
Anisotropie-Effekte, die überhaupt bekannt sind. Eine ähnlich hohe 
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Anisotropie besitzen die hexagonalen Kristalle von Zink und Cadmium. 
Die Ursache dieses eigenartigen Verhaltens wird weiter unten beim 
Vergleich mit den Alaunen dargelegt. 

Die Gegenüberstellung der gemessenen Konstanten mit den Werten 
eines vereinfachten hexagonal dichtest gepackten Modelles lehrt, daß 
die vorliegende Kristallgruppe durch ein solches Modell überhaupt 
nicht beschrieben werden kann, weil dort z. B.: c3/c, etwa 1, hier 


5 j ] 
———GTALScH, 
222 6-6a-5-H 
anssnsesseserneen G-Al-Se-H 

a » 0 0 ©6-Ga-Se-H 

3 

© 

2 

1 

[0] 


77 33 44 12 13 14 
— Indices 


Abb.1. Verlauf der elastischen Konstanten 


dagegen etwa !/,ist®. Die zwei hier in Betracht kommenden Cauchy- 
Relationen, welche nicht schon ohnedies bei der vorliegenden Symmetrie 
erfüllt sind, nämlich c,; = Cgs Und Cs = Cu, werden nicht einmal 
näherungsweise befolgt. 

Wie aus Tab.2 ersichtlich ist, zeigen auch die Temperaturkoeffi- 
zienten einen gesetzmäßigen Verlauf. Sie sind ohne Ausnahme negativ 
und bewegen sich zwischen — 0,58 und — 1,05°/g0. Die absoluten 
Änderungen Z,, der elastischen Konstanten pro Grad, die gemäß 
Zy = T,;'c,; aus den Koeffizienten 7',; hervorgehen, sind damit 
ungefähr dem gleichen Gang unterworfen wie die elastischen Kon- 
stanten selbst. Auch hier ist zu bemerken, daß sich die Sulfate und 


® M. Born and K. Huang, Dynamical theory of erystal lattices. Oxford 1954 
p- 149. 
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Selenate mehr unterscheiden als die Aluminium- und Gallium- 
Untergruppen. 

Aus der Betrachtung der isotypen Reihe geht also hervor, daß auch 
bei diesen niedriger symmetrischen Kristallen das elastische Verhalten 
an einen gesetzmäßigen Verlauf gebunden ist. 


b) Vergleich mit den Alaunen 


In Tab. 3 sind die elastischen Konstanten, Temperaturkoeffizienten 
und Ausdehnungskoeffizienten einiger Alaune zusammengestellt. 
Diese Werte wurden vom Verfasser gemessen und sind zum Teil noch 
nicht veröffentlicht. 

Bekanntlich zerfallen die Alaune in drei Untergruppen, die von 
H. Lipson® mit den Symbolen «, ß und y bezeichnet wurden. Da sich 
diese Untergruppen elastisch etwas unterscheiden, wäre zunächst zu 
prüfen, welche der Alaunarten der G-AI—S—H-Gruppe am nächsten 
kommt. Gesicherte strukturelle Einzelheiten sind bisher nur von 
den Alaunen, nicht aber von der G—AI—S-H-Gruppe bekannt; 
daher ist eine vorläufige derartige Entscheidung durch einen Ver- 
gleich makroskopischer physikalischer Eigenschaften zu treffen. In 
folgenden strukturell sehr empfindlichen Eigenschaften findet sich 
eine gute Übereinstimmung mit den ß-Alaunen: kubischer Aus- 
dehnungskoeffizient, elastische Temperaturkoeffizienten, bevorzugte 
Bruchflächen. Dagegen weichen die anderen Alaune in diesen Eigen- 
schaften zum Teil ganz erheblich von der G—-Al—S—H-Gruppe 
ab. Für die folgenden Betrachtungen wurde daher als konkreter 
Vertreter der ß-Alaune das Caesium-aluminium-sulfat-dodekahydrat 
(abgekürzt Cs—Al—S—D) ausgewählt. Die G-AI—-S—H-Gruppe sei 
bei dieser Gegenüberstellung durch G—Al—S—H repräsentiert. Mit 
anderen Partnern aus beiden Kristallgruppen würde man im wesent- 
lichen zu ähnlichen Überlegungen und Resultaten gelangen. 

Der nun anzustrebende quantitative Vergleich der beiden Kristall- 
arten ist unter Bezugnahme auf die vorliegenden Gitterdimensionen 
durchzuführen. Ein derartiges Vorhaben kann nur dann sinnvoll 
erscheinen, wenn sich für beide Kristallgruppen korrespondierende 
Gitterbereiche auffinden lassen, und außerdem der mittlere Bindungs- 
charakter beider Kristalle nahezu gleich ist. Die korrespondierenden 


» H. Lıpson, Existence of three alum structures. Nature [London] 135 (1935) 
912. 
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Gitterbereiche existieren. Es sind dies für G-AI—-S—H die in Ab- 
schnitt I gekennzeichnete Elementarzelle, für Cs—Al-S—-D eine 
Zelle, deren Basisvektoren aus der kubischen Basis X gemäß folgender 
Transformation hervorgehen: 


a Ya "a de 
A Il I ZZ men 
0 el de 
le & le| = 1; d ist die Gitterkonstante. 


Auch die Voraussetzung des nahezu gleichen mittleren Bindungs- 
charakters ist erfüllt, wie aus der Ähnlichkeit fast aller isotroper 
Eigenschaften hervorgeht. Ferner ergibt sich eine Übereinstimmung 
der mittleren Packungsdichte in beiden Gittern. Die oben genannten 
Zellen enthalten je eine Formeleinheit und besitzen ein Volumen von 
472 bzw. 355,6 Ä® im Falle des Cs—-Al-S-D bzw. G-Al-S-H. In 
den Alaunen beansprucht ein Wassermolekül etwa 21 Ä3. Für die 
sechs weiteren Wassermoleküle, die in die Alaunstruktur eingelagert 
sind, hat man daher etwa 126 Ä? zu veranschlagen. Die Raum- 
beanspruchung des Guanidinions liegt ungefähr 10 Ä3 über der des 
Caesiumions. Unter Berücksichtigung dieser Unterschiede erkennt 
man eine fast gleiche Packungsdichte der beiden Gitter. 

Wegen des schon genannten Fehlens einer vollständigen Struktur- 
bestimmung der G—AI—S—H-Gruppe können im folgenden nur die 


Tabelle 3. Klastische Konstanten von Alaunen (kubische Aufstellung) 
Einheiten: c* „in 10!! erg: cm®, T',, in Promille, d log o/dt in Promille 


| 


22°C Cu" Co" Cat Pu T5* | Tu* |dlog o/dt 


Na-Al-S-Dy | 3,514 | 2,202 | 0,77 |-0,673| —0,51 |— 0,985 | — 0,061 
K-Al-S-Da | 2,465 | 1,025 | 0,865 | +0,11 | +1,91 | 0,95 | —. 0,03 
NH, -Al28=D«'|12,52:0) 41,09.741.0,811 40,232 20,56,|==.0,69.).20.028 
Rb-Al-S-Da | 2,535 | 1,033 | 0,844 | +0,05 | +1,38 | — 0,60 | 0,027 
TI-Al-S-D« |254 | 113 | 0,814 | +0,07 | +1,41 | 0,79 | _.0,039 
Rb-Ga-S-De« | 2,45 | 0,996 | 0,853 | +0,02 | +1,41 | — 0,69 | — 0,041 
Os—Al-S-Dß | 3,115 | 1,539 | 0,839 | — 0,52 | 0,69 | 0,43 | — 0,075 
Os—Ga—S—D ß | 3,069 | 1,533 | 0,816 | —0,54 | — 0,63 | — 0,54 | — 0,090 
Os—-Fe-S-Dß | 3,038 | 1,484 | 0,841 | —0,53 | 0,64 | 0,58 | — 0,089 
CH,NH,- 2,971..\.1,732..| 0,584] 0,45. | — 0,33 | 0,33 1. 0.088 
SA DB 
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Beziehungen zwischen den Gitterdimensionen und den in den ent- 
sprechenden Richtungen vorliegenden elastischen Widerständen 
besprochen werden. 

Es sei nun vorweg die hohe elastische Anisotropie des G-AI—S—H 
in den Richtungen [100] und [001], die durch das Verhältnis c7}/C3, zu 
kennzeichnen ist, in Abhängigkeit von den in diesen Richtungen vor- 
liegenden Gitterdistanzen betrachtet. Hierfür ist eine formelmäßige 
Darstellung der Abhängigkeit der elastischen Konstanten von den 
Gitterdimensionen zu gewinnen. Aus der Gegenüberstellung der für 
beide Kristallgruppen gültigen Formelwerte ist dann ein Hinweis auf 
die Gründe der Anisotropie zu erwarten, oder wenigstens zu über- 
prüfen, ob die in der hohen Anisotropie zum Ausdruck kommende 
Bindungslockerung in [001] auf einen Unterschied in den Zelldimen- 
sionen beider Gitter zurückzuführen ist. 

Bei den Alkalihalogeniden vom Steinsalz-Typ sind die Zusammen- 
hänge zwischen elastischen Konstanten und Gitterdimensionen aus 
einer früheren Arbeit bekannt!. Es ist nun die Frage zu erörtern, wie 
eine sinnvolle Übertragung der dort gewonnenen Darstellung auf 
andere und vor allem niedriger symmetrische Kristallarten vor- 
zunehmen ist. Die Alkalihalogenide vom Steinsalz-Typ zeigen eine 
Abhängigkeit der elastischen Konstanten von den Gitterdistanzen 
gemäß folgender Beziehung: 

= e-F,lr; (1) 
dabei ist e die Elementarladung, 2r die Gitterkonstante und F,, ein 
von r unabhängiger Faktor der Größenordnung eins, der aus der 
Kristallstruktur und den Bindungseigenschaften der Bausteine 
resultiert, sowie von der Orientierung des Elastizitätstensors abhängt. 

Tritt nun in einem Kristall zur reinen Ionenbindung noch ein 
Anteil van der Waals-Bindung, wie man es z.B. in den Hydraten 
findet, so ist eine Abhängigkeit der elastischen Konstanten von den 
Gitterdimensionen zu erwarten, welche mit einer höheren Potenz als 
in Formel (1) verläuft!%. Im vorliegenden Fall ist für die Alaune dann 
ein Ansatz der Art 


Gr Sun (2) 
10 Dies läßt sich aus dem allgemeineren Resultat von Modellrechnungen an 
Molgitterenergie 


den kubischen Bravaisgittern ersehen, gemäß welchem e,—Q,; - Melselonien 


ist. Q,; hängt dabei nicht von den Gitterdistanzen ab. Die Gitterenergie fällt 
im Falle eines größeren Anteils von van der Waals-Bindung mit wachsenden 
Gitterdistanzen schneller ab als im Falle reiner Ionenbindung. 
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für eine genäherte Beschreibung des Verhaltens der isotypen Reihe 
besser geeignet. Eine Berechnung der Exponenten x aus den ex- 
perimentellen Daten der Alaune unter der Annahme konstanter @,, 
innerhalb der Untergruppen mit festem einwertigem Kation ergibt 
folgendes (es wurden nur solche Glieder berücksichtigt, die unter- 
einander genügend große Differenzen in den Gitterkonstanten auf- 
weisen, weil sonst die Fehlergrenzen zu breit werden): 

1. Die «-Alaune liefern beim Übergang von den Al-Gliedern zu den 
In-Gliedern x-Werte von etwa 4,5. Beim Übergang von den Sulfaten 
zu den Selenaten findet man etwa 4. 

2. Die ß-Alaune mit den beiden Untergruppen der Üs- und Methyl- 
ammonium-ß-Alaune liefern erstaunlicherweise zwei verschiedene 
Wertegruppen: die Cs-Alaune ungefähr 4, die Methylammonalaune 
ohne Selenate 6,5 und beim Übergang Sulfat-Selenat etwa 5,61. 

Dieses verschiedene Verhalten sowie die relativ niedrigen Werte für 
die «-Alaune und die ß-Cs-Alaune kann man nur durch die Vorstellung 
verschiedener @,-Werte innerhalb der Untergruppen mit festem 
einwertigen Kation verstehen. Da die so berechneten Exponenten 
aber sicher unter denen liegen, die man bei Berücksichtigung der 
Variation der G;; erhielte, ist anzunehmen, daß die höheren Werte für 
die Methylammon-Alaune, die übrigens die geringste Streuung 
untereinander haben, am besten die Abhängigkeit von den Gitter- 
distanzen bei den ß-Alaunen beschreiben. Im folgenden wird also auch 
für Cs—Al—S—D der x-Wert 6,5 zugrunde gelegt. 

Um nun auch für die G-AI—S-H-Gruppe eine Darstellung der 
Abhängigkeit der elastischen Konstanten von den Dimensionen der 
Elementarzelle zu gewinnen, empfiehlt sich der Versuch, Formel (1) 
auf niedriger symmetrische Gitter zu übertragen. An Hand einfacher 
Überlegungen an Federmodellen findet man folgende Verallgemeine- 
rung von Formel (1): 


Diese Formel ist jedoch zunächst nur für solche c,, brauchbar, die mit 
reinen Longitudinalwellen korreliert sind. Für alle anderen beliebigen 
Konstanten und Richtungen kann eine Erfassung der Beziehungen 
zwischen elastischen Konstanten und Strukturdaten nur durch 
jeweils spezielle Überlegungen gewonnen werden. In Formel (3) 

"! Die Genauigkeit der Berechnungen wird durch die geringe Variation der 


Gitterdistanzen bei den Alaunen sehr beeinträchtigt. Die Unterschiede in den 
Gitterdistanzen liegen bei allen betrachteten Untergruppen unter zwei Prozent. 
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bedeutet F,, ein Faktor wie bei (1); r, ; ist diejenige Identitätsperiode 
des Gitters, die in der Ausbreitungsrichtung der zur elastischen 
Konstanten c,,; gehörigen reinen Longitudinalwelle verläuft. Die 
Größe q,; ist mit dem Molekularvolumen MV gemäß 210, MV 
verknüpft. Mit q,, wird also der senkrecht zur jeweiligen Beanspruchung 
wirksame Querschnitt des Gitternetzes — oder in anderen Worten: 
dessen Besetzungsdichte — berücksichtigt. Bei entsprechender Orien- 
tierung des Rlastizitätstensors geht bei kubischen Kristallen Formel (3) 
in Formel (1) über. 

Für gemischte Bindung ist es nun auch hier zweckmäßig, an Stelle 
von (3) folgenden Ansatz zu benutzen: 


= @,/r” MV. (4) 


Dabei ist zu erwarten, daß Kristalle mit gemischter Bindung einen 
Exponenten y besitzen, der über 1 liegt. 


Aus den experimentellen Werten der G—AI—S—H-Gruppe findet 
man einen mittleren Exponenten y von ungefähr eins, wenn man die 
Paare (G—-AlI—-S-H, G—-Ga—Se—H) und (G-Ga—-S—-H, G-Ga— 
—Se—H) heranzieht. Dabei wurde wie im Falle der Alaune zunächst 
ein konstantes G,, für alle Glieder angenommen. Da aber die @,, beim 
Übergang zu Gliedern mit höherem Molekulargewicht etwas an- 
wachsen ebenso wie bei den Alaunen und Alkalihalogeniden, wird 
wohl der Exponent geringfügig höher zu veranschlagen sein. Der 
G—AI—S-—H-Gruppe fehlen andererseits die relativ locker gebundenen 
sechs Wassermoleküle um das einwertige Kation im Vergleich zu den 
Alaunen. Der wirkliche Exponent wird also nur wenig vom Wert der 
reinen Ionenbindung abweichen. Für die folgende Betrachtung wurde 
daher y = 1,5 angesetzt. Der letzte vorbereitende Schritt besteht nun 
noch darin, auch beim Alaun den Elastizitätstensor in die trigonale 
Aufstellung zu bringen. Aus der üblichen kubischen Aufstellung ist das 
Bezugsdreibein des Rlastizitätstensors in der trigonalen Aufstellung 
(gemäß der schon oben genannten trigonalen Zelle des Alauns) aus 
folgender Transformation zu erhalten: 


20 e, 
B=| ı1/ye 1jy6e -2/ye | FmtE= |, 


[ya ı1/y3 1/3 65 


Z. Kristallogr. Bd. 111, 5 22 
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Die elastischen Konstanten c,; eines kubischen Kristalles in dieser 
trigonalen Aufstellung des Elastizitätstensors hängen mit den Kon- 
stanten c,;* der kubischen Aufstellung wie folgt zusammen: 


[Hl + er + 2cut)]2; Cu=(cu = Get Cu’)/3; 
Co = (Ct AH 50,7 204) 5 — (car 2002 en) 


Call? I 269° 7 AC,,7))3, Ca (en N Col —2c4r)/y 13. 


Alle übrigen c,,; sind null. 

Die nun miteinander zu vergleichenden Daten von G-Al—S—H 
und Cs—Al-S-D, beide in der angegebenen trigonalen Aufstellung, 
sind in der folgenden Tab. 4 gegenübergestellt: 


Tabelle 4. Konstanten von @—-Al—S—H und Os—-Al—S—D in trigonaler Aufstellung. 
Einheiten wie in Tab. 1 


aÄ cÄ MvÄs €1 sg 

G—-Al-S-—H 6,774 8,949 3556 4,475 1,438 
Cs—Al-S—-D | d/y2 = 8,739 | d/Y3 = 7,136 | 472 3,166 3,183 

| 

| ya C12 | 13 a 
GAS Hr 0,92 2,835 1,345 0,295 1,43 
Os—Al-S-D | 0,805 1,522 1,505 | —0,024 2,064 

| 


Aus der Formel (4) findet man nun für das Verhältnis c,,/C3; folgende 
Werte: 
en) 


G-AI-S—H:  eulta = GulGze ka 


Üs-Al-5—-D:  Cy1lC = Glas ° (a) ; 
dabei ist zu beachten, daß dem Wert x = 6,5 der Formel (2) ein 
Exponent y = 6,5 — 3 = 3,5 der Formel (4) zuzuordnen ist. 

Im Falle einander entsprechender Zellen sollte das Verhältnis 
G,1/@3; bei beiden Kristallen ungefähr gleich sein. Durch Einsetzen der 
experimentellen Werte für c,,/c3, bei G-AlI-S-H und Cs-Al-S-D 
ergibt sich 11/633 = 2,05 bzw. 2,02. Dieser guten Übereinstimmung 
kann hier wegen der Schwierigkeit in einer genaueren Festlegung der 
Exponenten y nur qualitative Bedeutung zugemessen werden, welche 
allerdings einen weiteren wichtigen Hinweis für die strukturelle Ver- 
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wandtschaft der beiden Kristallgruppen beinhaltet. Die hohe elastische 
Anisotropie von G-—AI—-S-—H, ausgedrückt durch c,/C3,, erweist 
sich demnach zumindest bei qualitativer Betrachtung als Ausfluß des 
wesentlich größeren c/a-Verhältnisses gegenüber dem des Cs—-Al—S—D. 
Die tiefere Ursache der starken Anisotropie der G-Al-S-H-Gruppe 
ist also nicht in einer verschiedenen Bindungsart zu sehen, wie z.B. 
bei den Schichtgittern, sondern in einer Lockerung des Gitterverbandes 
in [001] und einer Kontraktion in [100], die beide durch das vom 
Alaun abweichende c/a-Verhältnis gekennzeichnet sind. 

Will man nun die Konstanten c,, und c,, des G-Al-S-H aus 
Formel (4) mittels der Größen @,, und G,,, die aus den Alaundaten zu 
berechnen sind, ermitteln — wie es durch das vorherige Ergebnis 
nahegelegt wird —, so ist zuerst die Kommensurabilität der @,, her- 
zustellen. Hierzu sind zwei Schritte erforderlich. Es ist ein für beide 
Kristallgruppen gemeinsamer Exponent y aufzusuchen, der den schon 
berechneten Exponenten für die einzelnen Kristallgruppen am nächsten 
kommt. Im allgemeinen werden die Exponenten zweier zu ver- 
gleichender Kristallarten nicht so stark voneinander abweichen wie 
im vorliegenden Falle. Der Fehler wird aber nicht erheblich ausfallen, 
wenn man das arithmetische Mittel der beiden Exponenten benutzt. 
Dieser mittlere Exponent ist hier y = 2,5. Der zweite Schritt besteht 
in einer Anpassung der Dimensionen beider Zellen. Hierbei sind die 
neuen Zellen Z auf gleiches Volumen zu bringen unter Wahrung der 
geometrischen Ähnlichkeit zu den ursprünglichen Zellen Z. Als 
Bezugsvolumen könnte man z.B. eine der beiden Zellen Z wählen. 
Zweckmäßiger ist es aber, die neuen Zellen auf das Volumen von 1 Ä3 
zu normieren. Die Dimensionen @ und c der Zellen Z gehen unter den 
genannten Bedingungen aus den Dimensionen a und c der Zellen Z 
gemäß ER Er 

&= a/YMV und © = c/yYMV hervor. 


Es ist nun zu erwarten, daß beide Kristallarten mit den Dimensionen 
der neuen Zellen gemäß Formel (4) nahezu dieselben @,,- und @,,-Werte 
besitzen. Das heißt, man müßte unter Benutzung des Ausdrucks für 
Cs—Al-S-—D die Konstanten c,, und c3, des G-AI—S—H. näherungs- 
weise berechnen können. Man findet so 


ea — 473: 
DEE ’ 


C11G-A1-8-H 7° C110s-Al-S-D ' Fews 


ea rS 1 43 
nn > . 


C33G-Al-S-H ” (3305-Al-S-D " E 
G-AI—-S-H 


22* 
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In Anbetracht der vorgenommenen Vereinfachungen ist die Überein- 
stimmung mit den experimentellen Werten überraschend gut. 

Die in der obigen Diskussion aufgefundenen Beziehungen in den 
Konstanten c,, und c,, des G-AI—S—H und des Cs—Al—S—D zeigen 
sich in entsprechender Weise auch bei den übrigen Konstanten cs, 
C4, und Cj,. Das Verhältnis cj5/c,, bringt im wesentlichen die Kopplung 
der Gitterbausteine in der Ebene (001) zum Ausdruck und ist un- 
abhängig von der Bindungsstruktur senkrecht zu dieser Ebene. 
Wegen der Verfestigung der Bindung in der Ebene (001) bei 
G-Al-S-—H ist zu erwarten, daß für diesen Kristall c,,/c,, etwas höher 
liegt als bei den ß-Alaunen. Dieses Verhältnis hat beider G-Al—S—H- 
Gruppe etwa den Wert 0,63; bei den Cs-ß-Alaunen findet man im 
Mittel für cj5/c,, etwa 0,5, dagegen etwa 0,58 bei den Methylammon- 
ß-Alaunen. Wie aus Tab.4 zu ersehen ist, weichen die beiden Kon- 
stanten c,, und c,, nur wenig von den Werten des Cs-Al—-S-—D ab. 
Beide Größen sind mit dem Bindungsverhältnis in den Richtungen 
[100] und [001] verknüpft und sollten daher an der elastischen 
Anisotropie kaum teilhaben; d.h. diese Konstanten müssen in der 
Nähe der Alaunwerte liegen. Die Konstante c,, zeigt bei der 
G--Al-S—H-Gruppe einen angesichts der hohen Anisotropie geringen 
Wert. Über eine Beziehung dieser Größe zu den Alaunen läßt sich 
nichts aussagen. 

Schließlich sei noch die Kompressibilität der beiden Kristall- 
gruppen betrachtet. Die Kompressibilität von G—-AI—S—H liegt über 
der des Os-Al—S—D im Einklang mit einer aus einfachen Feder- 
modellen abzuleitenden Regel, gemäß welcher die niedrigste Kom- 
pressibilität einer Gitter-Anordnung von Federn, die mit gleicher 
Bindungskraft nur zwischen jeweils nächsten Nachbarn wirken, in den 
kubischen Bravais-Gittern erreicht wird. Bei einer Anordnung in 
einem niedriger symmetrischen Bravais-Gitter resultiert bei gleicher 
räumlicher Dichte der Federn eine höhere Kompressibilität. (Durch 
Zusammensetzen verschiedener Federtypen läßt sich diese Regel auch 
auf kompliziertere Gitteranordnungen ausdehnen.) 

Der Vergleich des elastischen Verhaltens von G—-Al-S-H und 
Cs—Al—S—D hat eine Reihe qualitativer und zum Teil auch quanti- 
tativer Beziehungen zwischen den Konstanten zweier strukturverwand- 
ter Kristallarten mit Hilfe einfachster formelmäßiger Darstellungen 
zutage gebracht. Dies ist umso bemerkenswerter, weil die eine der 
beiden Kristallarten eine solch extreme Anisotropie der Elastizität auf- 
weist. Als Grund für die hohe Anisotropie kommt im wesentlichen die 
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Dehnung der Zelle in Richtung der 3zähligen Achse — verglichen mit 
einer entsprechenden Zelle des Alauns — in Frage. Die Ursache dieser 
Dehnung ist zweifellos in den speziellen Eigenschaften des Guanidin- 
ions zu suchen. Es ist anzunehmen, daß das Guanidinion durch 
seine spezielle Orientierung und räumliche Struktur im Gitterverband 
eine anisotrop abschirmende Funktion auf die interatomaren Kraft- 
felder ausübt. In diesem Sinne finden auch alle anderen extrem 
anisotropen Eigenschaften der G—-AI—S—H-Gruppe eine qualitative 
Erklärung. Es sind hier z.B. zu nennen: Ausdehnungskoeffizient, 
starke negative Doppelbrechung, dielektrisches und ferro-elektrisches 
Verhalten und ausgezeichnete Spaltbarkeit nach (001). 

Der hier eingeschlagene Weg des Vergleichs zweier strukturver- 
wandter Kristallarten verschiedener Symmetrie wird wohl auch bei 
anderen Kristallgruppen eine Möglichkeit zur Ausdeutung der Be- 
ziehungen zwischen Struktur und Elastizität eröffnen. Eine besonders 
interessante Anwendung bietet das Gebiet der polymorphen Modi- 
fikationen, mit welchem wir uns in einer weiteren Arbeit befassen 
werden. 

Der experimentelle Teil der vorliegenden Untersuchung wurde von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft in dankenswerter Weise unter- 
stützt. 

Dem Direktor des Mineralogisch-Petrographischen Instituts der 
Universität Tübingen, Herrn Prof. Dr. W.v. ENGELHARDT, ist der 
Verfasser für das freundliche und fördernde Interesse an dieser Arbeit 
sehr dankbar verpflichtet. 
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Auszug 


Aus einer Schmelze von NaCl und niederen Titanchloriden scheiden sich 
während der Elektrolyse oberhalb der Umwandlungstemperatur (882,5°C) an 
der Kathode kubische, häufig nach [111] nadelige Titandendriten aus, die sich 
beim Abkühlen in feinkörniges, hexagonales «-Titan umwandeln. In Überein- 
stimmung mit der Wachstumstheorie wurden gut ausgebildete (011)- sowie 
(001)-Flächen gefunden; (111)-Flächen wurden nicht beobachtet. Gut erkenn- 
bare Vizinalen zu (012) und (013) können als Vorstufen zur Ausbildung der 
(011)-Flächen gedeutet werden. 

Abstraet 


Titanium crystals which grew at the cathode from a molten salt bath 
(containing lower titanium chlorides and sodium chloride) above the temperature 
of transformation (882,5°C) were pseudomorphs of the hexagonal modification 
of «-titanium after the cubic form. In agreement with the theory the planes 
(011) were well developed on the single individuals of the crystal aggregates, the 
planes (001) were also present, the presence of the (111) planes, because of their 
limited extent, could not be well observed. However, the pyramidal planes 
approximately in the vieinity of (013) and (012) could easily be observed. It is 
believed that these two planes constitute a step in the formation of the stable 
(011) planes. 

Introduetion 


A vial with beautiful titanium crystal dendrites of eubic appearance 
was shown by Dr. R. S. Dax at the Cleveland meeting of the Electro- 
chemical Society in 1956 during his presentation. Samples of these 
dendrites were obtained by the authors of this article for further 
investigation. 

The dendritie erystals grew at the cathode during the electrolytie 
titanium-refining procedure, known astheChicagoDevelopment Process! 


"R.S. DEAN and Associates, Electrolytie titanium. Chicago Development 
Corp., Riverdale, Maryland, 1957. 


Cubie titanium pseudomorphs 343 


The electrolyte oftherefining cells consists of sodium chloride, contain- 
ing some lower chlorides of titanium. If the electrolysis occurs above 
the hexagonal — cubie transformation point of this metal (882,5°0)2, 
eubie -titanium dendrites are formed at the cathode. However, the 
formation of the dendrites is not a result ofa direct electrolytic growth? 
but a consequence of the reduction of titanium ions by metallic sodium 
produced at the cathode during the flow of current. Thus, titanium 
ions of lower valency are formed at the anode, which usually consists 
of titanium scrap, while at the cathode Nat are discharged: 


Nat me N. (1) 
The sodium, concentrating itself at the cathode, may form a dispersion 
with the fused electrolyte or even a true solution. 
Then the sodium reduces the titanium ions of the melt to metallic 
11: 
TiCl,; + 2 Na° (dispersed or in solution) > Ti’ + 2NaCl. (2) 


Evidently a supersaturated solution of Ti is formed, from which at the 
cathode in the bath nucleation starts. Upon these nuclei titanium is 
deposited from the saturated solution, causing the growth of cubie 
dendrites if the temperature is above that ofthe« — ß transformation. 
Accordingly no firm contact of the larger dendrites or of the smaller 
titanium cerystals with the cathode could be observed by DEAN and 
associates. The growth of the f-titanium erystals under the conditions 
described is, therefore, a growth from a saturated solution, the degree 
of saturation of which can be controlled by the rate of sodium for- 
mation, i.e. by strength of the current passing the cell. 


Composition of the dendrites 


The dendrites were analysed for their titanium and oxygen content 
by the hydrogen evolution method, dissolving them in hydrofluorie 
acid®. Three samples showed the presence of 99.91, 99.96 and 99.949], 


2 A. D. MoQvıtran and M. K. McQviLuan, Titanium. Butterworth’s Scient. 
Publ. London 1956, 307. 

3R.S. Dean, Light Metal Age, April, 1957. 

ıE.D. Eıstman, D. Cugıccıortı and ©. D. THURMOND, The chemistry and 
metallurgy of miscellaneous materials. Mc Graw Hill, 1950. 

5M.E. Straumanıs, C.H.Cneng and A.W. ScHLECHTEn, Hydrogen 
evolution from dissolving titanium-oxygen alloys in hydrofluorie acid and the 
constitution of Ti-O alloys. J. Electrochem. Soc. 108 (1956) 439-441. Indireet 
determination of free titanium and of oxygen in titanium-oxygen alloys. 
Analytical Chem. 28 (1956) 1883— 1884. 
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of metallic titanium in them. Thus the samples in average contained 
about 0.06°/, oxygen by weight. This amount was sufficient to cause 
a substancial drop in ductility of the erystals. 


The examination of the eubie dendrites 


For a better examination of the erystal dendrites they were moun- 
ted in a center of a gliding half sphere of a small device, as shown in 
Fig. 1. This permitted observing under the mieroscope any part of the 
dendrite, except such which were in or close to the axis of rotation of 
the sample. 

The instrument Fig. 1 resembles the gliding half sphere of BRÖGGER®. 
Using this device, photographs of reflecting erystal planes could also 
be made. For this purpose a vertical illuminator (a thin glass plate 
coated with a half-transparent silver mirror) was placed at an angle 
of 45° between the photographic camera and the object. By turning 
the knob and tilting the sphere of the instrument (Fig. 1), such erystal 
planes which happened to become perpendicular to the optical axis of 
the camera reflected well in the strong light of the vertical illuminator. 
Thus, pietures could be made easily. The device of Fig.1 is a simplified 
version of an instrument used previously for the examination of 
metallic crystals”. 

Using the device of Fig.1, it could be ascertained that the form of 
the dendrites is cubic, although the cubes were not very regular, since 
they were intergrown and distorted. The angles between the planes of 
single erystals could be measured only with a precision of a few degrees. 

The (001)-planes reflected badly; however they could be recognized 
by their rectangular shape in the light of the vertical illuminator. 
There was little evidence for the presence of (111)-planes. The luster 
of the titanium cerystals came exclusively from pyramidal planes, 
which appeared as stripes, striped triangles or trapezoids. In Fig.2 the 
reflections produced by a single erystal or group of single erystals is 
shown. 'The pieture demonstrates clearly the irregularity of erystals 
grown above 882° in the fused salt melt. In Fig.3 two opposite pyra- 
midal sides of a whole dendrite are shown. 


° W.C. BRÖGGER und G. FrLinK, Über die Krystalle von Berylliium und 
Vanadium. Z. Kristallogr. 9 (1884) 227, Fig. 1 and 2. 

”M. E. STRAUMANIS, Ein allseitig drehbarer Objekttisch, Z. techn. Physik 
12 (1931) 576-578; Das Wachstum von Metallkristallen im Metalldampf II, 
2. physik. Chem. B 19 (1932) 63-75, Fig. 2; Über den Abbau von Metall- 
kristallen durch Ätzmittel, Z. Kristallogr. 75 (1930) 430-448, Fig. 1. 
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Usually the dendrites are terminated by needles which turned out 
to be hexagonal in cross section. In the eubie system the appearance 
of such needles can only be understood by assuming that the direction 
of the needle is [111]. Then the indices of the six prismatie planes 


Fig. 1. Device for examination of crystals made by the Reichert Optische Werke, 
Wien, (about °/,) 


Fig. 2. Reflections produced by Ti eubie erystals in the light of a vertical 

illuminator. The central part represents the [001] direction. The four pietures 

around the central part are pyramidal faces obtained by tilting the crystal by a 
certain angle (8.5 x) 
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occuring at an internal angle of 120° are 211, 211 ete., since these 
planes make angles of 90° with the (111) plane. One of the needles is 
shown in Fig.4 in form of pietures of three consecutive planes (of the 
six observed). The stripes on these planes probably indicate the inter- 
sections of internal (100) planes with the (211) planes. 

Of course, the structure of the erystals was also checked. A rotating- 
crystal photograph was made with copper radiation, with the result 


Fig. 4. Acicular termination of a cubie Ti dendrite showing three consecutive 
planes of the same zone (4.5 x) 
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that a powder pattern of hexagonal « titanium was obtained. Thus the 
erystals were pseudomorphs after the eubie modification which grew 
above the transformation temperature. During cooling the shape was 
retained, but not the inner structure, which transformed into the 
low-temperature «& titanium?. In this respect it is interesting to note 
that in the case of chromium the opposite behaviour was observed by 
DEAN: chromium, reduced by the same means as titanium (in fused 
chromium salts at S00°C), grew in hexagonal erystals which became 
cubie body centered in structure after cooling, retaining their hexa- 
gonal habit®. 


(Goniometrie measurements 

The erystal dendrites were mounted on a head of two-circle optical 
goniometer and the angles between the planes of the single erystals or 
the erystal aggregates were measured. In this instrument the (001) 
planes gave very bad reflections, usually only a few points represented 
the plane. Thus, the extension of these planes was very limited. The 
pyramidal planes gave good, although not exact, reflection. The angles 
between the cubie and pyramidal planes, as measured on a series of 


single erystals and erystal aggregates in the [100] zones, are recorded 
in Table 1. 


Table 1. Angles between (001) and the pyramidal planes of cubic pseudomorphs 
of Ti erystals 


Angles between (001) and 
Caleulated (013) (012) (011) (010) 
18.44° 26.57° 45.00° 90.00° 
Measured 205 2 452 91° 
20 25 46 91 
22 25 44 90 
22 26 47 90 
23 25 45 90 
23 43 90 
21 46 88 
21 45 92 
23 45 
23 45 
44 
46 
Mean values | 29° 25° 45.1° 90.0° 


sR,.S. Dean and F.X. McCawıey, Hexagonal chromium crystals from 
fused electrolytes. Nature 180 (1957) 435-436. 
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The table shows clearly that only the planes (001) and (011) are 
present with certainity on the titanium erystals. To the pyramidal 
planes, however, which are always present and have quite a large area, 
more complex indices must be attributed: they lie between (013) and 
(012) with strong accumulations near these two planes. No (111) planes 

could be observed on the cerystals. 
(901) 1913)-(072) Erom all these measurements and obser- 
\ (om  Yations the appearance of the cubic erys- 
tals, as they are seen as parts of the den- 
drytes, is deduced and sketched in Fig. 5. 


The form of the erystals and the theory 


According to STRANSKI metal erystals 
can be regarded as homopolar to a first 
approximation. Hence the theory of crystal 

growth as developed by Kosser? and 
a N STRANSKI!? can also be used to explain the 
consist of erystal stripes of ' 5 
u eelinetiane habit of metal erystals grown, for instance, 
(see Table 1) from the vapor phase or even electroly- 
tically from aqueous solutions. Aremarkable 
agreement between theory and experiment was found in the first 
casell 12, and also is a survey of crystal forms, obtained after elec- 
trolysis given by FISCHER". So it seemed to be desirable to compare 
the form of titanium crystals obtained, not by electrolysis, but by 
erystallisation from a swpersaturated Ti dispersion or solution in & 
molten salt at high temperatures, as described in the present article. 

Above the transformation temperature titanium is body-centered ? 

cubic. For this case the theory of STRANSKI provides an equilibrium 


Fig.5. Cubic titanium cerys- 


°W.Kosser, Zur Theorie des Kristallwachstums. Nachr. Akad. Wiss. 
Göttingen, math.-physik. Kl. 1927, 135— 143. 

101. N. STRANSKI, Zur Theorie des Kristallwachstums, Z. physik. Chem. 136 
(1928) 259-278; Beitrag zum Wachstum und Auflösen nichtpolarer Kristalle, 
Z. physik. Chem. (B) 11 (1931) 342-349; Wachstum und Auflösen der Kristalle 
vom NaÜl-Typ, Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 127-154. 

'! See e.g. M. Srraumanıs in G.M. SchwAs, Handbuch der Katalyse, 
Vol. 4: Heterogene Katalyse. Springer, Wien 1943, 288. 

12 4. WRANGLEN, BraAvAıs’ and KossEL-STRANsKT’s theories of homo- 
polar crystals and their application to elements. Acta Chem. Scand. 9 (1955) 
661— 676. 

13 H. FıscHer, Elektrolytische Abscheidung und Elektrokristallisation von 
Metallen. Springer, Berlin 1954, 369-376. 
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form with (011) as the slowest growing plane!M,B,. Thus rhombo- 
dodecahedral planes should be well developed, and should have the 
greatest area on the growing erystals. Then the (001) plane should also 
be present, as well as the fastest growing plane (111) — at least to a 
minimum extent. Finally, (211) should also be observable'®. 

The experiment shows that indeed the planes (011) ete. are best 
developed, and the planes (001) etc. appear also, although in form of 
needle surfaces or thin lines. However, the planes (111) and (211) could 
not be well observed; nevertheless it is possible that they are present 
but to a minimum extent. Instead, the presence of the neighbouring 
pyramidal planes (013) and (012) could be noted. It is reasonable that 
these last two planes constitute a step towards the formation of the 
stable (011) plane, since the crystals did not reach their equilibrium 
form because the process of rapid growth was suddenly interrupted. 
Besides, the theory does not forbid the appearance of planes other than 
those of the equilibrium form. 

Thus, it can be concluded, that the experiment is in a fairly good 
agreement with the theory of growth of homopolar metallie erystals. 
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Auszug 
Durch thermische Zersetzung von SiCl,—C;H,CH,-Mischungen oder von 
CH,SiCl, bei 1400 bis 1500°C in einer Wasserstoffatmosphäre wurden bisher 
unbekannte Kristalle von SiC mit Wurtzitstruktur 24 dargestellt. Synthese- 
details und Wachstumseigentümlichkeiten der Kristalle werden beschrieben. 
Die Übereinstimmung der Amplituden aus gemessenen Intensitäten mit Ampli- 
tuden, die unter Annahme einer idealen Wurtzitstruktur berechnet wurden, ist 
ausgezeichnet. 
Abstract 
The wurtzite or 2H structure of « silicon carbide has been synthesized by 
thermal decomposition of SiCl,—C,H,CH, mixtures, or of CH,SiCl,, at 1400 to 
1500°C in a hydrogen atmosphere. Details of the synthesis are deseribed and 
growth features of the erystals are given. Intensity measurements have been 
made. T'he structure amplitudes, computed for the ideal wurtzite-type structure, 
are in excellent agreement with those calculated from the observed intensities. 
Thus the structure is proved to be that of the hithertofore unobserved 2H poly- 
type. 


Introduetion 
Since the discovery by BAUMHAUER!»? of the phenomenon of 
polytypism in silicon carbide, the number of polytypes reported has 
been extremely large. At least eleven hexagonal and seventeen 
rhombohedral modifications have been found to date, and as MITCHELL? 


! H. BAUMHAUER, Über die Kristalle des Carborundums. Z. Kristallogr. 50 
(1912) 33—39. 

®H. BAUMHAUER, Über die verschiedenen Modifikationen des Carborundums 
und die Erscheinung der Polytypie. Z. Kristallogr. 55 (1915) 249-259. 


’ R. 5. MiTcHEtr, Studies on a group of silicon carbide structures. J. Chem. 
Physics 22 (1954) 1977—1983. 
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has stated, the number of possible polytypes seems without limit. The 
polytypes known at present are tabulated in a recent paper by Mır- 
CHELL?, and structural details for many of the types are considered in 
a series of papers by RAMSDELL and his colleaguesd-10, 

Significantly absent in the group of polytypes is the simplest pos- 
sible hexagonal type, the wurtzite, or, in the nomenclature of Raus- 
DELL”, the 2H structure. The apparent nonexistence of this form has 
long been a source of concern to investigators interested in the unusual 
phenomenon of polytypism. Since wurtzite and silicon carbide both 
have the same basic tetrahedral structure, there seems to be no reason 
why the 24 form should not exist. Moreover, ZnS and SiC both have 
eubic, 44, 6H and 15R types which are isostructurall,12 and it 
seems very reasonable to extend the analogy to include a wurtzite form 
for silicon carbide. Recently, in an attempt to correlate theoretical 
screw dislocations in certain phases of silicon carbide, with develop- 
ment of various polytypes, MITCHELL* has suggested that the 24 
structure does not exist in silicon carbide. This suggestion was the 
result of the observation that 24 cannot arise from dislocations in 
known phases of silicon carbide, nor does it appear to be an “ideal 
structure’ of the compound. 

Nevertheless, we have found that the products of thermal decom- 
position of SiC,—C,H,CH, mixtures, and CH,SiCl,, in hydrogen 
atmosphere, contain crystals of the long-missing wurtzite form of 


4R. S. MıTtcHert, A correlation between theoretical screw dislocations and 
the known polytypes of silicon carbide. Z. Kristallogr. 109 (1957) 1—28. 

5L. S. RAMSDELL, The erystal structure of &-SiC, type VI. Amer. Mine- 
ralogist 30 (1945) 519—525. 

6 L. S. RAMSDELL, The crystal structure of «-SiC, type V. Amer. Mineralogist 
31 (1946) 205. 

?L.S. RAMSDELL, Studies on silicon carbide. Amer. Mineralogist 32 (1947) 
64—82. 

sL. S. RAMSDELL and J. A. KoHn, Disagreement between crystal symmetry 
and x-ray diffraction data as shown by a new type of silicon carbide, 10H. Acta 
Crystallogr. 4 (1951) 111—113. 

°»L.S. RAMmsDELL and J. A. KoHmn, Developments in silicon carbide re- 
search. Acta Crystallogr. 5 (1952) 215— 224. 

ı7L.S. RamspELL and R. S. MıtcHELL, A new hexagonal polymorph of 
silicon carbide, 199. Amer. Mineralogist 38 (1953) 56-59. 

11 C, FRONDEL and 0. PALAcHE, Three new polymorphs of zine sulphide. 
Amer. Mineralogist 35 (1950) 29—42. 

12 [, W. Srrock and V. A. BrorHy, Synthetic zinc sulfide polytype erystals. 
Amer. Mineralogist 40 (1955) 94—106. 


392 ROBERT F. ADamsKky and KENNETH M. Merz 


alpha silicon carbide. This paper reports the details of the syntheses, 
and the erystallographic data obtained for the new polytype. 

In examining the literature on the polytypism of silicon carbide, it 
is evident that nearly all studies have dealt with erystals obtained from 
the commercial SiC furnaces. The conditions under which erystals 
grow within these furnaces are not well defined or understood, and, as 
RaAmsDELL? has stated, there has long been a definite need for experi- 
mental study of the growth of silicon carbide erystals under controlled 
conditions. Although the phenomenon of polytypism is one of consider- 
able scientific interest, the extreme temperatures usually involved in 
SiC erystal growth (— 2100—2400°C) apparently discouraged experi- 
mental work until very recently. The impetus to the recent research 
has resulted from an interest in the semiconductor properties of silicon 
carbide, and now silicon-carbide erystals have been grown under a 
wide variety of controlled conditions, both here and in other laborato- 
ries. The experiments which led to a synthesis of the 24 form of 
silicon carbide are part of the program on growth of high-purity silicon 
carbide currently in progress in these laboratories. 


Apparatus 


The erystals were grown in an inductively heated, vertical carbon 
tube which was closed on either end with water-cooled copper caps 
provided with sight glasses and outlet lines. Within the tube was a 
loose fitting graphite crucible 5 inches long and 1?/, inches in diameter 
with a 1 inch hole bored axially. The reacting gases passed down the 
tube, through the erucible and out the exhaust tubes in the base cap. 
Graphite sight rods !/,inch in diameter projected out into the gas 
stream from the crucible wall. These were provided so that the tem- 
perature gradient along the crucible axis could be measured. The 
furnace tube was surrounded with 1'/, inches of 1000 mesh SiC insu- 
lation which was contained by a silica tube. The induction coil was 
wrapped around the silica tube. A radiation pyrometer sighting on the 
perforated base of the erucible recorded and controlled the temperature 
through a proportioning recorder-controller. The temperature was 
usually maintained within + 20°C at 1750°C during a four-hour 
erystal-growth period. The CH,SiCl, or SiCl, + C,H, feed materials 
were contained in bubbling bottles through which hydrogen passed 
at measured flow rates before entering the reaction zone. 
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Synthesis 

The wurtzite form of silicon carbide (here called the 2H form) was 
synthesized in eleven different experiments under a variety of con- 
ditions. The largest crystals were grown from a reaction mixture of 
CH,SiCl, + H, on the graphite crucible wall. In these experiments the 
temperature in the hottest part of the erucible was 1650-1800 °C but 
the erystals consistently grew at the top of the crucible where the 
temperature, for various experiments, was 1400—1460° + 20°C. A 
CH,SiCl, concentration of 0.45—0.6 mole percent was maintained in a 
hydrogen flow of 1320 ml/min. 

Smaller erystals were grown from a reaction mixture of SiCl, + C,Hg 
+ H,. In this case the crystals grew intermixed with large amounts of 
twisted black microcrystalline rods of « SiC. The maximum crucible 
temperature was 1750—1900°C and the region of 2H crystal growth 
1500—1600 + 50°C. A total hydrogen flow rate of 500 ml/min was 
used with a concentration of 1.4—6.3 mole percent silicon tetrachloride. 
The Si/C ratio, which varied from 0.70—1.63, was measured by weigh- 
ing the bubbling bottles before and after each experiment. The extent 
of hydrogen attack on the graphite parts of the furnace and crucible 


was not determined, so that the true Si/Ü ratio was not known. 
Because of the steep temperature gradient and relatively high space 
velocity however, the true Si/Ü ratio probably did not differ signifi- 
cantly from the measured value in the region of erystal growth. 


Deseription 


The erystals grew in elusters on the graphite wall of the erucible 
as long thin prisms. Fig. 1 gives the side views of a few typical crystals, 
some of which appear somewhat similar to wurtzite erystals grown 
from the gas phase by MITcHELL and CorEY'®. As can be seen, the 
erystals often have abrupt discontinuities as they grow out into the 
gas stream. It is not known whether these steps are due to fluctuations 
in the feed supply or whether there is less competition for feed material 
as the erystals grow away from the crucible wall. The globular masses, 
usually green or black, at the ends of the erystals, and at the steps, are 
microerystalline eubie silicon carbide. Some of these ß-SiÜ masses 
show well defined triangular faces and are probably complex twins. A 
small number of the 2H-SiC erystals showed equant hexagonal 


13 R,. S. MiTcHELL and A. S.Corky, The coalescence of hexagonal and 
cubie polymorphs in tetrahedral structures as illustrated by some wurtzite- 
sphalerite erystal groups. Amer. Mineralogist 39 (1954) 773—782. 
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pinacoidal faces and other more complex terminations. Some typical 
terminations are shown in Fig.2. The erystals are up to 2-3 mm in 
length and 0.2 mm in diameter. They are mainly transparent green, 
blue or colorless: however, the largest erystals are opaque and black 
and ceonsiderably shorter than the transparent needles. The erystals 


ERE WE Sa ES 3 
Fig. 1. Prisms are the wurtzite form of SiC. Black irregular masses are ß SiC 
28 x. Crossed nicols 


Fig. 2. Orthographie projections of typical 2F4-SiC terminations. irst- 
yI 3 
order prisms and basal pinacoid. (B) First-order prism, second-order pyramid, 
basal pinacoid. (C) First- and second-order prisms, first- and second-order 
pyramids, basal pinacoid. Irregular masses represent ß-SiC 


sometimes show different color zones normal to the prism development. 
For example, the well defined single prism at the center of Fig.1 is 
transparent blue along its whole length except for the short portion at 
one end, which is colorless. Some of the erystals also show surface 
striations normal to the growth direction. Under the polarizing miero- 
scope the erystals were highly birefringent and showed parallel 
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extinction, indicating that the growth direction was along the c axis. 
This type of growth is not usual in silicon carbide grown in the indus- 
trial furnaces, where large basal faces are more likely to occur. 


Crystallographie measurements 


Single-erystal x-ray photographs of a number of the erystals were 
taken after the optical studies, and preliminary powder patterns 
indicated the presence of another phase in addition to the expected 
ß SiC. Rotation, Laue, Weissenberg zero and upper-level photographs 
were made using Cu and Mo radiation. The erystals were rotated about 
both the a and the c axis, and in all cases the diffraction patterns were 
those which would be expected from a wurtzite-type structure. The 
large black erystals were always found to be intergrown with smaller 
rod-like erystals which served as a base for growth of the former. The 
junction of the erystals was a region containing a number of similarly 
oriented individuals, and usually £ SiC, which made the larger speci- 
mens unsuitable for x-ray studies. 

Unit-cell measurements were made using a bluish-green needle of 
0.1 mm diameter, cut to a length of 0.2 mm. The crystal was rotated 
about the a axis, and the measurements were made from a Weissenberg- 
zero-level photograph. The cell dimensions are: 


a = 3.076, + 0.0010 Ä 


20.0010 A, 


c — 5.048, 


The constants were obtained using a method of moderate precision 
similar to that of CHurist"*, using high-purity silver as a calibrating 
substance. Narrow powder patterns of well-annealed silver were 
recorded on each side of the Weissenberg pattern for 24 SiC, and the 
precise values of 9 for silver, caleulated by Curist! from the data of 
STRAUMANIS and IEvInS! were used to correct for film shrinkage and 
departure of the camera radius from an assumed value. The apparent 
spacings thus obtained were corrected for eccentrieity and absorption 


110, L. Curıst, Precision determination of lattice parameters of single 
erystals using the conventional Weissenberg camera. Amer. Mineralogist 41 
(1956) 569580. 

15 M. STRAUMANIS und A. JEevınS, Die Präzisionsbestimmung von Gitter- 
konstanten nach der asymmetrischen Methode. Julius Springer, Berlin (1940). 
(Reprinted by Edwards Brothers, Inc., Ann Arbor, Michigan, 1948.) 
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errors by the method of BRADLEY and Jay. The wave lengths used 
arel’: 

A(CuK 8.) = 1.39217, A(CuK «,) = 1.540580, 

)(CuK &,) = 1.54434, A(CuK a) = 1.5418Ä. 
The accuracy of the method has been previously checked '®. 

Systematiec absences indicate the space group to be P6,me, which 
is the space group of wurtzite and other hexagonal forms of « SiC. 

Because of the simplieity of the structure, it was hoped that inten- 
sity measurement could be made by the powder method. To accom- 
plish this a number of the 24-SiC erystals were laboriously separated 
under the microscope from the elumps of £ SiC. However, a powder 
pattern, taken without erushing, of the material obtained showed that 
the separation was not complete. -SiÜ lines appeared as sharp and 
distinet, though faint, while the 24-SiC lines were spotty due to the 
large difference in erystal size. Lines oceuring at the same angle for the 
two phases were readily distinguishable, since the spotty 2H-SiC 
lines could be seen to be superimposed on the sharp ß-SiC lines. This 
showed that for some of the erystals P-SiC was intimately intergrown 
with the 247 SiC and could not readily be separated mechanically. The 
interplanar spacings obtained for the material, using CuX« radiation, 
together with the spacings caleulated from the cell given above, and 
the spacings for P SiC, are given in Table 1. 

The coinceidence of many of the lines indicates that £ SiC would 
have to be completely absent before a complete set of usable intensities 
could be obtained. 

Since intensities could not be measured from a powder specimen, 
they were obtained from a small single crystal. The erystal was cut 
from a prismatic needle, and had the dimensions 0.085 x 0.085 
x 0.090 mm. The erystal was mounted on the a axis, and the integrated 
intensities of the 18 zero-level reflections were measured. A North 
American Philips single-erystal Geiger-counter spectrometer 1? mount- 
ed on a modified Supper-Weissenberg camera was employed. CuKara- 

"A. .J. BRAprey and A. H. Jav, A method for deducing aceurate values of 


the lattice spaeing from x-ray powder patterns taken by the Debye-Scherrer 
method. Proc. Physie. Soc. 44 (1932) 563—579. 


7 W. L. BraGg, The conversion factor of kX units to Ängstrom units. J. Sci. 
Instruments 24 (1947) 27. 

"R.F. Anpamsky, Unit cell and space group of orthorhombie SiB;. Acta 
Crystallogr. 11 (1958) 744. 
19 H. T. Evans, JR., Use of a Geiger counter for the measurement of X-Tay 
intensities from small single erystals. Rev. Sei. Instruments 24 (1953) 156—161. 
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diation was utilized, and all reflections were measured on one intensity 
scale, within the linear counting range of the Geiger tube. Lorentz and 
polarization factors were applied to the observed intensities, and 
approximate absorption corrections made. For the latter, a spherical 
shape was assumed for the erystal, since it was nearly equidimensional 
along the three axes. (It was originally intended to reduce a crystal to 
spherical shape by the method of Boxn®, and thus to derive accurate 


Table 1. Interplanar spac- Table 2. Observed and cal- 
ings for product of synthesis culated structure ampli- 
Line L,ds ale. d’s for tudes for 2H DIE 
tor 2H Sic Bsic“ 
h Be Eu hkil I (rel.) | Fovs.| [Feaze.| 
2 2.52 2.52 2,51 0002 12,178 15.3 20.0 
3 2.36 2.35 0004 2,531 lan 10.3 
4 2.18 2.18 0006 4,216 10,6 9.7 
3 1.85 Ks 1010 6,207 10.5 13.3 
® Dos Ina2 Nosk 1071 8,012 12.9 12.3 
7 N NR 1012 2,877 9.2 8.8 
© 235 2.55 1013 5,866 15.6 15.8 
9 1.31 1.31 1.31 or De ee Di 
=. > a 1015 3,779 12.9 11.3 
11 1.26 1.26 1.26 1016 640 3.1 4.7 
12 1.18 1.18 a 
* ER 2030 1,554 8.4 8.4 
ie oR ee 2031 2,588 11.1 10.1 
14 1.04 1.04 2022 842 6.6 6.9 
15 1.01 1.006 1.00 2025 3,788 14.0 12.5 
16 987 987 2024 587 4.8 3.4 
17 975 -975 .97 2025 6,097 9.0 97 
18 947 „943 3030 5,225 13.5 12.9 
19 935 95 3032 4,544 10.3 9.7 
- .909 
20 .890 „887 .89 
21 „866 .863 „84 
= „841 
22 „838 „837 
23 „805 „804 
= „802 
24 .780 .786 


*N. W. THIBAULT, Morphological and structural crystallography and 
optical properties of silicon carbide (SiC). Amer. Mineralogist 29 (1944) 327-362. 


intensities from which a good value for the silicon-carbon bond 
distance could be obtained. However, the final crystals were so small 
that they were lost through the silk screen used to cover the air outlet 
on the BonD apparatus. Use of finer scereens reduced the air flow so that 
grinding was impractically slow.) The absorption coefficients for the 
elements were obtained from “International tables for determination 
of erystal structures” (1935, Vol. 2, p. 577) and used with Evans’?! 


» W.L.Bonp, Making small spheres. Rev. Sci. Instruments 22 (1951) 


344— 345. 
2ı H.T. Evans, JR. and MıRrıAm G. EKstEin, Tables of absorption factors 
for spherical erystals. Acta Crystallogr. 5 (1952) 540542. 
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tables of absorption factors for spherical erystals. Since the erystal is 
not spherical, the corrections serve only as an approximate attempt to 
account for absorption errors. 

The wurtzite structure has one variable parameter, the interatomie 
distance of two bonded atoms. For SiC the four atoms in the unit cell 
are in the positions 


C: 00v, #43 +». 


The parameter » for the ideal structure is 3/g (0.375), and this value was 
employed for the caleulations. With the measured value of c, the choice 
of 3/, for v amounts to a Si—C bond length of 1.3893 A. The structure 
amplitudes were calculated using neutral atomie scattering factors for 
silicon?? and carbon ??. No corrections for thermal vibration were ap- 
plied. The observed and caleulated structure amplitudes are tabulated 
in Table 2. 

The degree of disagreement as indicated by the factor R = 
|| opel — Fear) I Z|F ons] is 0.118 for the 18 reflections. The two 
low-order reflections, (002) and (100), are observed.to be somewhat 
lower than the calculated values, and it is probable that these intensi- 
tieshave been reduced by extinction effects, presumably primary extinc- 
tion since the erystal is fairly small. Omitting these two reflections, and 
rescaling the F\,'s, an R of 0.073 is obtained. This degree of agreement is 
sufficient to verify the wurtzite structure for the material under study. 

It is possible that the value of » is somewhat different from the 
ideal value of 0.375 as has been shown ?* to be the case for AIN and 
BeO. The c/a ratio for 24 SiC, from the constants measured, is 1.641 
compared to the ideal value of 1.633, (2 Y2/y3). Therefore, there must 
definitely be some slight distortion from tetrahedral symmetry. No 
attempt was made to refine the parameter, however, since highly aceu- 
rate and complete intensities were not obtained. 


°C. P. KEmPSTER and ©. ALVAREZ-TosTADo, Caleulated atomie scattering 
factors for silicon at 25°C. Amer. Mineralogist 41 (1956) 952—953. 

3 J. BERGHUIS, I. M. HAAnAPPEL, M. Porters, B.O. LooPSTRA, C.H. 
MACGILLAVRY and A. L. VEENENDAAL, New calculations of atomie scattering 
factors. Acta Crystallogr. 8 (1955) 478-483. 

?:1 (4. A. JEFFREY, G. S. Parry and R. L. Mozzı, Study of the wurtzite-type 
binary compounds. I. Structures of aluminum nitride and beryllium oxide. J. 
Chem. Physies 25 (1956) 1024—1031. 
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On Weissenberg photographs of h01 nets of many of the erystals, 
considerable streaking was observed along the reciprocal lattice rows, 
notably for 101, 202 and O1l. This streaking is typically observed for 
many erystals of «x SiC and is indicative of one-dimensional disorder in 
the erystals®. Presumably, an edge dislocation extending in the (001) 
plane produces a displacement of a SiC layer into a new position. On 
some crystals the degree of disorder, as indicated by the intensity of 
streaking, was very high, with the reflection 010 occasionally spread 
out to 4—6 times its expected length along the O1l row. The streaking 
was not pronounced for the erystal used for intensity measurements; 
however, there was still some elongation of 100 and 200, and conse- 
quently some difficulty in estimating the background level for these 
reflections. 


Diseussion 


The existence of a 24 polytype of SiC is not surprising. What is 
unusual is the length of time during which this form has remained 
undiscovered. Since erystals of SiÜ from industrial furnaces have been 
examined in great detail by numerous workers for over 50 years, it 
seems reasonable to suppose, therefore, that 27 SiC is not formed in 
the commercial process. The 27-SiC erystals synthesized in this work 
have been elongated along the c axis, while, as mentioned above, most 
commercially obtained SiÜ erystals are relatively short in the c direc- 
tion, and often have large basal faces. Surely any erystals having a 
morphology distinctly different from the usual would have been readily 
noticed. There must, therefore, be factors distinctly different in order 
to grow erystals of the 24 form of SiC. Obviously, the temperatures 
employed in this work for formation of 2H SiC are considerably lower 
than those in commercial furnaces. The consequences of this are that 
the vapor species in the two cases are undoubtedly different. DROWART, 
DEMARIA and InGHRAM% have shown that the partial pressures of 
SiC, SiC,, Si,C, Si,C,, Si,C, and Si,C above SiC at 2316 °K are respec- 
Bel 129 10-2063.158105,02.2%1075,77.5x1058, 1.7x102Sand 
8.5x 108, At the temperature of our experiments any of these species 


> H. JAGODZINSKI, Eindimensionale Fehlordnung in Kristallen und ihr 
Einfluß auf die Röntgeninterferenzen. III. Vergleich der Berechnungen mit 
experimentellen Ergebnissen. Acta Crystallogr. 2 (1949) 298-304. 

2 J. DROWART, G. DeMaArıa and M. G. InGHRAM, Thermodynamie study 
of SiC using a mass speetrometer. J. Chem. Physics 29 (1958) 1015—1021. 
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would be extremely short-lived. The decomposition of CH,SiCl,, which 
already contains the Si—C bond, probably produces a temporary 
decomposition fragment containing the Si-C bond, and the existence 
and erystallization of this species alone is probably the chief factor 
promoting growth of the 24 polytype. 

RAMSDELL and Konn® have postulated the existence of a series of 
SiC “polymers’” or “erystallization units’ which are stable in the gas 
phase at different temperatures, and which combine to form definite 
polytypes. The fact that the 24 form of SiC was prepared from methyl 
trichlorosilane might fit into such a theory, since the erystal could pre- 
sumably grow directly from a decomposition fragment of the silane 
which still contained the SiC bond. The synthesis of the 24 form from 
mixtures of C,H, + SiCl, might indicate that these compounds react at 
low temperatures to produce molecules or fragments which also contain 
the SiÜ bond. The existence of such a “11 polymer”, however, would 
enormously increase the possible number of polytypes unless it were 
unstable at higher temperatures. If the latter statement were true, then 
RAaMmsSDELL and KoHn’s assumed order of increasing temperature 
stability of the cerystallization units from 44 to 22, would have to be 
reversed. Alternatively, the SiC species responsible for 247 growth 
might well exist as a reasonably stable phase at the high temperatures, 
but the interactions of the various species among themselves, and 
with impurity species, might be the controlling factor important in 
determining the polytype. 

MırcHeun? has suggested that the wurtzite form of SiC does not 
exist because it is not an “ideal structure” of silicon carbide. Although 
the definition of “ideal structure” is not perfectly clear, this appears to 
refer to the simplest form of a series of SiC polytypes which contains 
one zigzag type, from which all members of the series can be formed by 
dislocations of the simple form. Since the wurtzite form of SiC does exist 
and is the simplest hexagonal form of all, it must bean “ideal structure”. 
There is thus the possibility that entirely new series of polytypes exist. 
It appears that at least some of these polytypes could be fitted into 
MırcHerv's dislocation theory of polytypism. For instance the 
series 12 (34), 1112 (57), 111112 (7H) ... could be formed from 11 
(2H) by Burgers-vector strengths of 3,5,7.... 

The faet that the 24 structure cannot be derived from dislocations 
in the postulated phases (64, 4H, 15R) of SiC is in accord with the 
fact that it does not appear to be formed in commercial practice. 
Conversely, the latter fact might be additional evidence in favor of 6H, 


The wurtzite form of silicon carbide 361 


4H and 15R as the distinet phases in which dislocations occur to 
produce all observed polytypes other than 2H. 

Alpha silicon carbide has generally been considered the high- 
temperature form of SiC. Whenever materials capable of forming SiC 
were heated together, it was found that ß SiC formed first and then at 
a higher temperature this converted to « SiC. Baumann?” found that 
ß SiC could be formed at temperatures as low as 525°C and that beta 
converted monotropically to alpha at temperatures near 2100°C. In 
view of the fact « SiC has now been prepared at a temperature of 
1400°C, and in the light of other evidence, it is clear that the stability 
relationship between cubic and hexagonal SiC is not well understood, 
and must be re-evaluated. As yet, we have no information regarding 
the temperature stability of the 24 phase but evidently there is a 
region from 1400 to 2100 °C where either « or 8 SiC can be formed. The 
high-temperature stability limit of  SiC under atmospherie pressure 
is probably still correct at about 2100°C, but the lower limit of the 
formation temperature of « SiC is 1400 °C or less. The large «-SiC erys- 
tals grown in the industrial furnaces in the vicinity of 2400°C are 
probably produced by the decomposition of the previously formed 
ß SiC to a gaseous reaction mixture containing a variety of chemical 
species such as SiC,, SiC, Si,C, ete. It would be expected that at differ- 
ent temperatures the composition of such a reaction mixture would 
change, some species beccoming more prominent and others decreasing. 
If the composition of this reaction mixture determines the polytype as 
RAMmSDELL and KoHn? have suggested, then the growth of the 24 
polytype from the reaction mixtures reported is not surprising. A more 
puzzling question is why KEnDArLL? formed P SiC exclusively, from 
gaseous reaction mixtures in the temperature range 1500—2200°C. 
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Abstract 


PbCa,(CH,CH,COO), is tetragonal and crystallizes in the space group 
D4_P4,2,2 (or DI-P4222); a = 12.50 A, c = 17.26 A, Z=4; D,., = 1.76, 
Ds... = 1.79. From Patterson projections an (001) and (100) the metal positions 
have been found. Pb is located in (4a) with x = 0.225, and Ca in (8b) with 
x = 0.233, y = 0,433, z = 0.170. No attempt has been made to determine the 
positions of the organie groups. 

Auszug 

PbCa,(CH,CH,CO0O), kristallisiert tetragonal. Raumgruppe ist D4— P4,2,2 
(oder D3— P4,2,2) mit a = 12,50 A, c= 17,26 A, Z=4, D,.. = 1,76 und 
De A190 lcmE. 

Aus Patterson-Projektionen auf (001) und (100) wurden die Koordinaten 
der Metallatome Pb in (4a) mit x = 0,225 und Ca in (8b) mit x = 0,233, 
y = 0,433, 2 = 0,170 ermittelt. Die Lage der organischen Gruppen zu bestim- 
men wurde nicht versucht. 


Ein interessanter Fall von Polymorphie liegt unserer Meinung nach 
bei den Doppelpropionaten des Ca und X vor, mit X — Ba, Pb und Sr. 
Aus den Studien von I. NıtTA und T. WATANABE! weiß man, daß 
BaCa,(CH,;CH,CO0), kubisch ist, und aus den Forschungen von 8. 
SEKI, M. Momoranı und K. NakaArtsu? folgte, daß diese Substanz bei 
niedrigen Temperaturen Phasenübergänge erkennen läßt. Andererseits 
ist schon seit den Studien von A. Fırz und F. Sanson1? bekannt, daß 


11. Nrrra and T. WATANABE, The crystal structure of barium dicaleium- 
propionate. Scient. Pap. I.P.C.R. 26 (1935) 164-177. 

” 8. BEKI, M. Momoranı and K. NAkArTsU, Phase transition in barium- 
dicalcium propionate. J. physic. Chem. 19 (1951) 1061—1062; S. Sexı, M. Mo- 
MOTANI, K. NAKATSU and T. OsHImA, Polymorphie phase transition of barium- 
dicaleium propionate. Bull. Soc. chim. Japan 28 (1955) 411-416. 

3 A. Fırz und F. Sansont, Über Doppelsalze der Fettsäuren. Z. Kristallogr. 
6 (1882) 68—79. 
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SrCa,(CH,;CH,COO), und PbCa,(CH,CH,C00), tetragonal sind, und 
daß PbCa,(CH;CH,CO0), isomorphe Mischungen mit dem kubischen 
Salz BaCa,(CH;CH,COO), bildet. 

Wenn man berücksichtigt, daß essich um ausgesprochen isomorpho- 
gene Elemente handelt, ist die Hoffnung naheliegend, durch eine Be- 
stimmung der Strukturen des PbCa,- und des SrCa,-Salzes zur Kennt- 
nis der Phasenübergänge beitragen zu können. Über das erstere dieser 
beiden Salze sei im folgenden berichtet. 


Herstellung von PbCa,(CH,CH,C00), und dessen morphologische 
Eigenschaften 


Die Kristalle wurden erhalten durch Auflösen der Metalloxyde in 
den stöchiometrischen Verhältnissen in Propionsäure geringer Konzen- 
tration. Durch isotherme Verdampfung erhält man tetragonale Kri- 
stalle, deren Tracht aus der Kombination der Bipyramide {101} und 
des Prismas {110} besteht. Die morphologischen Größen stehen in Ein- 
klang mit bereits publizierten Messungen. 

Die Dichte, die mit der Schwebe-Methode bestimmt wurde, ist 
1,76 g/cm?. 


Bestimmung der Gitterkonstanten 


Für die Röntgenuntersuchungen wurden Kristalle von etwa 0,1 mm 
Dicke gewählt. Unter Verwendung von Cu X «-Strahlung machten wir 
Drehaufnahmen, Schwenkaufnahmen und Weissenbergaufnahmen um 
die [100]- und die [001 ]-Achse. Aus den Schichtlinien der Weissenberg- 
aufnahmen konnte geschlossen werden, daß die Kristalle der Laue- 
Gruppe 4/mmm angehören. 

Die Elementarzelle hat die Konstanten a = 12,50 + 0,01 Ä, 
Be 71726 0,0AN ZA Ds 1,79 zlom®. 

Es wurden folgende systematische Auslöschungen beobachtet: 
001 nur für 1 = 4n vorhanden; h00 (und 0%0) nur für A (und k) = 2n 
vorhanden. Diese Bedingungen werden von den folgenden Raumgrup- 
pen Di= P4,2,2 und D$ = P4,2,2 erfüllt, die zueinander enantio- 
morph sind. 


Patterson-Projektion auf (001) 


Abb.1 zeigt eine Patterson-Projektion auf (001) im Bereich eines 
Viertels. Die Werte von F?(hk0) wurden aus den beobachteten Intensi- 
täten berechnet, nachdem diese mit dem Lorentzfaktor, dem Polari- 
sationsfaktor und dem Absorptionsfaktor korrigiert waren. Die Höhen- 
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linien wurden in willkürlichem Maßstab in Intervallen von 0, 50, 100, 
e2/Ä2 gezogen. 

Aus einer Prüfung gleichwertiger Punktlagen der Raumgruppe 

P4,2,2 ersieht man, daß die 4 in der Zelle vorhandenen Pb-Atome sich 

auf zweizähligen Achsen befinden müssen, das heißt in den Punktlagen: 


ee 1 Aue 4 A » 
Aa) an cal, aa en ra Eee 


D 


a/2 


Abb. 1. Patterson-Projektion auf (001) 


Für diese Punktlagen haben wir aus den Koordinaten u und v der 
Maxima der Patterson-Projektion auf (001) und unter Vergleich der- 
selben mit den höheren Maxima, die wir den Pb—-Pb-Vektoren zu- 
schrieben, den Pb-Atomen die Koordinate x = 0,225 zugeteilt. 

Die den Pb—Pb-Vektoren zugeschriebenen Maxima, die sich auf 
den Halbierungslinien der Elementarzelle befinden, sind sehr an- 
nähernd doppelt so stark wie die Maxima längs der Diagonalen, ent- 
sprechend den in der Elementarzelle zweimal vorkommenden Vektoren. 
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Die Ca-Atome können entweder auf zwei Komplexe der Punktlagen 


43 I +23; 3 yS+R, 

a 5 a am Sa 
Prayer yzya4 233 - nu yi 
3 +x%%—y, $— z untersucht werden. 


Die erste Möglichkeit (4a) kann ohne weiteres verworfen werden, 
weil die sich daraus ergebenden zahlreichen Patterson-Maxima längs 
der Diagonalen der Projektion auf (001) fehlen. Die Ca-Atome sind da- 
her in den Sb-Punktlagen verteilt. Die 64 errechneten Pb—Ca-Vek- 
toren reduzieren sich unter Berücksichtigung der zweidimensionalen 
Symmetrie p4g, welche die Projektion der Raumgruppe P4,2,2 auf 
(001) besitzt, wegen paarweiser Überlagerung auf 32. Die diesen Vek- 
toren entsprechenden Maxima sind in der Projektion (Abb.1) leicht 
erkennbar. Durch nachträgliche Translation der Patterson-Projek- 
tion mit ihrem Ursprung in die bekannten Punktlagen der 4 Pb-Atome 
und unter Berücksichtigung der Koinzidenzen der Pb--Ca-Maxima, 
konnten wir eine Projektion der Ca-Atome auf (001) erhalten, aus wel- 
cher wir für diese die Koordinaten x = 0,233, y = 0,433 entnahmen. 

Die weniger hohen Maxima beziehen sich ohne Zweifel zum großen 
Teil auf Vektoren, die von den C- und O-Atomen der Propionketten 
herrühren. Insbesondere ist das Maximum in u = 0,110, v = 0,110 
sehr wahrscheinlich den Vektoren Pb—O zuzuschreiben. Es ist jedoch 
nicht ausgeschlossen, daß es sich hierbei um einen Abbruch-Effekt 
handelt, denn der atomare Streufaktor der Pb-Atome ist auch bei 
großen Beugungswinkeln hoch. 


Patterson-Projektion auf (100) 


In Abb.2 ist die Patterson-Projektion auf (100) wiedergegeben. 
Für die Berechnung und Verwendung der F?(hOl)-Werte gilt das, was 
wir betreffend die Projektion auf (001) gesagt haben. Die höchsten 
Maxima, die den Vektoren Pb—Pb entsprechen, bestätigen den Wert 
aus der Projektion auf (001) der Koordinate x für das Pb-Atom. 

Die nächstschwächeren Maxima, die wir den Vektoren Pb—Ca zu- 
wiesen, haben die Koordinaten x und y für die Ca-Atome bestätigt und 
die Bestimmung der Koordinate 2 dieser Atome ermöglicht. Auch in 
diesem Falle reduzieren sich, wegen der zweidimensionalen Symmetrie 
299 der Projektion der Raumgruppe P4,2,2 auf (100) die 64 errechne- 
ten Pb--Ca-Vektoren auf 32. Über die Zuordnung der weniger hohen 
Maxima läßt sich wenig aussagen. 

Um die Genauigkeit der von uns bestimmten Punktlagen der Pb- 
und Ca-Atome zu prüfen, haben wir R= Z||F go! — IF rer ZI Fpeonl 


Tabelle 1. Beobachtete und berechnete Amplituden der Interferenzen 
von PbCa,(CH,CH,C00), 


BaLZL Fpeob. [Eee] BErzT Fneob. |Fber.| BHEIE Fheob, [Fber.| DER=E Eyeche |Fber.| 
004 21,6 233,9 409 72 62 901 I WE RED 4 Zu 
008 re Kroslom 170 3,4 9_<02 14,8 14,5 141 20 5,6 3,9 
0012 22,5 24,5 „01 11,2 10,5 9053 0 2,1 330 5,6 6,4 
0016 32,5 12,5 4012 14,8 157, 904 0 0,1 20550) 17,4 16,1 
re: ER 28,3 100413 AT) 8,2 905 0 0,2 Sr) 118 8,5 
102 8,1 7,9 4014 0 2,0 906 15,6 20,8 630 12,2 10,9 
1055 9,2 14,7 4015 6,8 3,5 907 0 0,4 72320 12,3 7,9 
104 2,6 5,6 501 11,3 16,1 908 0 0,1 850 14,5 12,5 
105 15,3 20,7 502 15,1 14,7 909 0 1,2 9230 7,1 8,9 
106 3,2 0,0 503 5,6 5,1 9010 14,8 nal 1030 12,2 13,4 
107 Mo akt 504 0 0,0 1001 15,20 1259 113 0 5,7 6,6 
108 72 4,6 505 NOT, 16,0 1002 0 0,0 12.30 6,5 7,4 
109 14,3 11,8 506 17,1 19,4 1003 13,0 7,6 13 30 3,0 4,1 
1010 7,8 4,2 507 16,8 12,8 1004 20 454 14530 5,1 5,9 
101 17,1 14,6 508 342 0,0 1005 13,2 12,4 440 17,0 14,7 
1.042 740 0,9 509 2,6 5,2 1006 0 0,0 540 13,9 14,7 
1013 16,0 11,0 5010 13,2 11,5 1007 13,7 10,8 640 15,0 15,1 
1014 £0 0,7 5011 9,2 10,8 10 08 40 1,5 740 5,4 6,8 
1015 9,0 7,9 5012 0 0,0 1009 10,7 6,2 840 0 1,2 
201 0 1,4 5013 11,5 8,1 1101 20 12 940 40 De 
202 7,4 8,2 5014 12,5 TR 11.10.32 15,9 12,8 1040 0 0,9 
2.083 11,5 8,5 601 9,9 14,6 110,5 7,0 4,1 1140 0 1,0 
20% 12, 26,0 602 ° 0,0 1104 20 2,2 12 40 5,5 3,0 
205 3,8 ZS 603 14,0 16,0 1105 0 0,7 13 40 #0 3,0 
206 6,2 10,9 60%4 8,8 9,8 1106 13,5 14,7 1440 7,0 5,9 
2.07 5,4 ZI 605 15,8 14,9 200 - 27,2 5.550 13,7 12,6 
208 16,6 20,8 606 0 0,0 400 18,2 26,5 650 10,7 412 
209 11,0 6,8 607 10,3 14,1 600 Sie} 21,4 7250 13,8 21 
2010 2,5 6,1 608 10,7 7,4 800 5,2 4,9 850 10,6 9,9 
Dior WO 1,4 609 10,3 10,7 1000 0 2,6 950 14,3 12, 
2012 19,0 22,1 6010 () 0,0 1200 go 2,5 1050 11,8 1343, 
2013 0 143 6011 8,7 243 14 00 8,2 7,3 1150 8,8 9,5 
2014 go 3,0 6 012 9,6 12,8 17170 - 0,8 1250 6,2 7,4 
2015 7,0 5,4 6013 9,8 5,9 240) BZ 4,8 157520 4,5 6,6 
>01 13,6 25,5 200 8,8 9,9 31.0 9.7 4,5 1450 53 Ti 
302 6,4 10,7 702 18,3 19,2 410 15,1 2202 660 9,8 10,8 
305 10,9 17,9 uU 3) 2,5 5,2 5130 0 0,3 60 rt 4,8 
304 < 2,0 0,0 70% 6,6 5,9 6400 12,3 16,5 60 0 2,1 
3.0.5 11,5 711,3 705 6,8 ae 710 < 2,0 0,0 60 0 0,4 
306 13,0 14,4 706 14,3 15,8 810 17,95 18,4 1060 0 1,7 
370,7 11,4 9,4 707 6,2 4,2 910 250 0,8 1160 #0 0,7 
308 () 0,0 708 6,8 4,1 1010 16,5 18,5 12.60 <= 2,8 0,9 
309 15,2 12,7 7209 5,8 3,8 1110 {) 0,0 1360 3,2 4,5 
3010 9,6 8,2 7010 16,1 14,1 1210 7,0 8,7 70 11,6 8,9 
350,44 16,1 15,1 7011 8,5 6,7 15100 {) 0,3 70 243 5,6 
3.0.12 0 0,0 7012 0 0,9 1410 este 9,2 970 11,8 10,7 
3013 10,8 1559) 8soi 13,8 11,4 220 14,0 18,4 1070 5,6 6,6 
3014 10,8 5,6 802 6,9 5,0 320 #0 1,9 1170 6,2 7,8 
3.0.15 8,0 9,6 8053 13,6 111 420 15,0 16,1 880 go 1,8 
„01 12,5 16,2 804 Tut 5,0 520 6,8 302 980 0 0,6 
402 8,8 4,9 805 11,9 14,6 620 35,3 13,8 1080 0 0,3 
45075 8,7 5,3 806 3,5 0,6 72.0 7,5 5,4 1180 0 0,3 
404 14,7 18,8 807 15,6 13,6 820 0 0,8 990 10,4 12,1 
405 10,8 14,8 808 4,5 5,5 920 0 0,8 1090 0 1,6 
406 4,5 6,1 809 1157. 9,6 1020 0 0,3 1190 Aral 8,4 
407 11,7 9,4 8010 %o0 3,9 1120 4o 0,8 

408 14,6 15,0 8011 10,8 8,6 12 20 5,9 2 


Die F,.,-Werte wurden unter alleiniger Berücksichtigung des Beitrages der Pb- 
und Ca-Atome erhalten. Der Reflex 200 wurde nicht photometrisch gemessen, weil er 
außerordentlich stärker ist als alle anderen. Die Reflexe 101 und 110 erscheinen 
infolge ihres geringen Braggschen Winkels nicht im Photogramm. Die Werte von Fyer 
sind mit dem Wärmefaktor korrigiert, für den B = 1,6: 10-16 angenommen wurde. 
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berechnet, wobei ausschließlich der Beitrag der Metallatome berück- 
sichtigt wurde. Wir erhielten R = 0,26 für die Reflexe hk0 und 
R = 0,28 für die Reflexe h0l. Diese Werte sind zufriedenstellend, wenn 
man bedenkt, daß bei ihrer Berechnung nur etwa 40°/, des totalen 
Elektronengehaltes berücksichtigt wurden. 


HAN 


? RER. 


Abb. 2. Patterson-Projektion auf (100) 


Die aus den Patterson-Projektionen gefolgerten Koordinaten 
können noch leichte Modifikationen durch Verfeinerung der Struktur 
erfahren. 

Die Pb-Atome sind in einem leicht verzerrten Diamantgitter an- 
geordnet. Die Ca-Atome sind fast tetraedrisch um die Pb-Atome ver- 
teilt, sie liegen jedoch nicht genau in der Mitte der Strecken, welche 
jeweils zwei der ‚‚tetraedrisch‘‘ benachbarten Pb-Atome verbinden. 
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Dimerization of trans-einnamie to «-truxillie acıd 


By E.D. EANES 
Chemistry Department, The Johns Hopkins University, Baltimore, Maryland, 
and GABRIELLE DONNAY 


Geophysical Laboratory, Carnegie Institution of Washington, Washington, D.C., 


With 1 figure 
(Received January 14, 1959) 


Auszug 


Die Dimerisation findet an der Oberfläche (010) der Kristalle der irans- 
Zimtsäure statt. Die entstehende «-Truxillsäure bildet sich in Pulverform, 
ohne eine bevorzugte Richtung zu zeigen. Auf Grund der bekannten Kristall- 
struktur der trans-Zimtsäure (LADELL, mündl. Mitt.) und der Kristalldaten 
der «-Truxillsäure (Ce, «a = 16,09, b = 5,67, ce = 16,35 Ä, alle + 0,3%» 
1 = 99°50’ + 5’, Z = 4) ist es möglich, die molekulare Bewegung, welche zur 
Dimerisation führen kann, zu bestimmen. Eine einwandfreie Hypothese der 
Kristallstruktur des Reaktionsproduktes kann jedoch nicht vorgeschlagen wer- 
den. 


Abstract 


The solid-state reaction takes place near the (010) surface of trans-cinnamie 
acid erystals. The resulting «-truxillie acid consists of a powder which does not 
show any preferred orientation. Knowing the erystal structure of trans-cinnamie 
acid (LADELL, priv. comm.) and the erystal data of «-truxillie acid (Ce,a = 16.09, 
b = 5.67, c=16.35Ä, all + 0.3%/, 8 = 99°%50’ + 5, Z=4), it. is easy to 
prediet the motion of molecules required by the dimerization process, but it has 
not been possible to derive a unique hypothesis for the erystal structure of the 
reaction product. 


Although the dimerization of trans-einnamic acid in the solid state, 
2 0,H,CH: CH COOH — (C,H,CH CH COOH),, 


has attracted the attention of erystallographers!, few data have so 


" J. Lapert, T.R.R. McDonarp and G.M. J. Schmipr, The crystal struc- 
ture of «-trans-cinnamic acid. Acta Crystallogr. 9 (1956) 195. J. LApeıı, T. R. 
R. MeDonatp and G.M. J. Schmipr, The erystal and molecular structures of 
«-trans-cinnamic acid. Acta Crystallogr. 10 (1957) 794. 
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far appeared in the literature. We have collected some erystallographie 
data on the mechanism of the reaction to see whether, used in con- 
junetion with the availableinformation on the crystal structure oftrans- 
cinnamicacid (LADELL, private communication), they would not lead to 
a unique structural hypothesis for the reaction product, «-truxillie acid. 

Transparent and clear erystals of einnamie acid, thin-tabular on 
(010) and Iying flat, have been exposed to ultraviolet light. After 10 
hours the upper surface of the plate has changed appearance; it looks 
powdery, whitish, translucent and crisscrossed by fine lines. The 
specimen must now be handled with great care in order to avoid 
fragmentation. An x-ray pattern, obtained by mounting the crystal 
itself in a Philips powder camera (CuK« radiation), shows that the 
cinnamic-acid phase persists as a single erystal: only refleetion spots 
are visible, no cinnamic acid powder lines appear. The reaction product, 
«-truxillie acid, on the other hand, is present as a powder: the powder 
lines, sharp and uniform in intensity, indicate a grain size of more than 
1000 Ä and complete absence of preferred orientation. 

A cinnamic-acid plate mounted on a glass rod parallel to its plane 
(010) and exposed to ultraviolet light cleaves spontaneously parallel to 
(010). The cleavage flakes curl up and eventually break off. 

Two tabular cerystals, about equal in weight but differing in thick- 
ness, were irradiated simultaneously for 63% hours. They were then 
powdered and examined by x-rays. Comparison of the intensity ratios 
of cinnamic-acid with truxillic-acid lines shows a difference betweeen the 
two samples; the one derived from the thinner plate, hence with the 
larger (010) face, contains considerably more truxillic acid than the 
one obtained from the thicker plate. Powder patterns were also taken on 
two samples, a and b, derived from a plate of cinnamic acid that had 
been irradiated with ultraviolet light for 48 hours. Sample a, scraped 
off the exposed surface, gives a powder pattern that shows the pre- 
dominance of the truxillic acid pattern; sample b, from the underside 
of the plate, consists mostly of cinnamie acid. 

These results confirm the impression originally gained on examin- 
ing exposed plates under the binocular mieroscope: the reaction starts 
at a great many points on or near the exposed (010) face of the crystal, 
and the truxillie acid nuclei are randomly oriented. It is thus to be 
feared that major inter- and intramolecular rearrangements will take 
place during the reaction. 

Single crystals of trans-cinnamie acid were obtained by slow 
recrystallization from a hot dimethyl-formamide solution. Their x-ray 
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study confirmed the data in the literature!; the following values were 
Found: 17.16, bi 17.980. 5.66.84 1 Er. 0.39, 00 9m 22 
Z=4, space group P2,/n, Pxar. = 1.258 s/cm®, O7, = 1.248 gjem?. 
According to erystal-structure data kindly provided by Dr. LADELL 
(private communication), hydrogen bonds between carboxylic groups 
across symmetry centers lead to the formation of dimers (Fig.1). A 
study of 3-dimensional scale models leads to the conclusion that 


asınB 

Fig.1. Projeetion of the erystal structure of trans-cinnamic acid on a plane 

perpendicular to the c axis (based on LADELL data; space group P2,/n). Dotted 

lines indicate hydrogen bonds between carboxylice groups; dashed lines indicate 

proposed molecular motion during chemical reaction in the solid state. Primed 
and unprimed numbers refer to left- and right-handed molecules. 


«-truxillic acid molecules can only be formed if these hydrogen bonds 
are broken and molecules from adjacent dimers approach each other 
in a direction that makes an angle of about 27° with the b axis (Fig. 1). 
The distance between, say, carbons 2 and 3’ of adjacent dimers in the 
structure of trans-cinnamic acid is 3.50 Ä. It should be reduced to 
about 1.57 Ä in the four-membered ring of «-truxillic acid, judging 
from a C—C distance of 1.56, + 0.02 Ä in eyelobutane?. If this move- 
ment were the only one taking place during the reaction, the resulting 
truxillie acid molecules would, of course, possess a center of symmetry. 
The space group would remain P2,/n, with two truxillic acid molecules 


® J.D. Dunırz and V. SCHOMAKER, Molecular structure of cyclobutane, 
J. Chem. Physies 20 (1952) 1703-1707; [eited from Tables of Interatomie 


Distances, Spec. Publ. No. 11, p. M 168, The Chemical Society of London, 
1958]. 
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per cell in special position (a): 0,0,0; 4,4,0. The cell dimensions would 
be expected to shrink but not to change radically. 

Single erystals of «-truxillie acid were kindly given to us by 
Dr. Emız Wuırte of The Johns Hopkins University. As expected, they 
are monoclinie, but this is where the success of our predictions ends. 
Their space group indicated by systematic omissions is Cc or O2Je; 
Gr 10.09 rer 16,35. Aral 30.30 5,6992 50 = 5’. "The 
caleulated density, on the assumption of 4 molecules per cell, is 
1.33; g/em?; the density obtained by flotation is 1.35 + 0.01 g/em?. 
The crystals are platy on (001); the dihedra {110} and {T10} and the 
monohedron {100} are also observed. The morphological point group m 
and a positive pyroelectric test both establish the space group as Ce. 
Since the general position in this space group is of multiplicity 4, the 
molecule is not required to have any symmetry; all atoms may find 
themselves in general positions. 


Scale models of «-truxillic acid molecules were placed at the centers 
of symmetry in the cell of trans-cinnamic acid. Using a model of the 
cell of «-truxillie acid, we then tried to see which molecular rotations 
and translations would bring four molecules into this cell and give it 
space group Cc. The rearrangements are major ones; we did not find 
any obvious way in which the reaction should proceed. It therefore 
proved impossible to derive a unique structural hypothesis for 
a-truxillie acid. 


24* 
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With 1 figure 
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Auszug 


Eine Röntgenuntersuchung an Bleijodid-Kristallen zeigte, daß bei dieser 
Verbindung Polytypie auftritt. Von 100 Kristallen gehören 93 dem reinen 
2H-Typen an; die übrigen wiesen neben diesem Typ 4H, 6H, 6R oder 12R 
auf. Die Punktlagen aller Typen werden angegeben. Eine Betrachtung über 
Schraubenversetzungen weist darauf hin, daß diese die Ursache für die Häufigkeit 
der 2H-Struktur und für das gelegentliche Auftreten der anderen Strukturen 
ist. 

Abstraet 


An x-ray study of single erystals of lead iodide has shown that structural 
polytypism exists in this compound. Type 2H is the most common structure. 
Out of 100 erystals studied 93 were pure 2H while most of the others showed the 
presence of this structure syntactically coalesced with them. Other less common 
structures are 4H, 6H, 6R and 12R. Structural data are given for each of 
these. A consideration of screw dislocations shows they can be used to account 
for the abundance of the 2H form, as well as the occasional occurrence of other 
structures. 


Introduetion 


Subsequent to the discovery of structural polytypism in cadmium 
iodide (CdI,)'-?the writer has been investigating other MX, compounds, 
with similar layer structures, to see if they also show this pheno- 


! RiCHARD 9. MITcHELL, Polytypism of cadmium iodide and its relationship 
to screw dislocations: I. Cadmium iodide polytypes. Z. Kristallogr. 108 (1956) 
296—315. 

? RICHARD S. MITCHELL, Polytypism of cadmium iodide and its relationship 
to screw dislocations: II. Explanation of the formation of polytypes of cadmium 
iodide. Z. Kristallogr. 108 (1957) 341-358. 
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menon. "The chief aim of this work has not been primarily to discover 
new structures of these compounds, but to see if their polytypism can 
be explained by the spiral growth of their erystals resulting from 
screw dislocations. Lead iodide (PbI,) was chosen for study for three 
reasons: it is nearly isostructural with cadmium iodide; two structures 
had formerly been reported by Pınsk&r, TATARINOVA and NovIKovA3; 
and growth spirals have been observed on its erystals#-®, 

In this paper the different polytypes are designated by RamspkLr’s® 
notation in which the number of I-ion layers within the unit repeat 
distance along the hexagonal c axis is followed by the letter “H”or““R”, 
depending upon whether the type is hexagonal or rhombohedral. 
Polytypes of cadmium iodide!-?, cadmium bromide’”, silicon carbide$, 
zinc sulfide?, etc. have been named in a similar manner. 


Preparation of lead iodide erystals 

The erystals used in this investigation were grown in silica gel by 
a method described by Hormzs!®. Water glass of specific gravity 1.06 
was mixed with an equal volume of N acetic acid; to every 25 cm? of 
this was added 2 cm? of N lead acetate. After the gel set firmly in test 
tubes it was covered with a 2 N potassium iodide solution. A layer of 
compact lead iodide quickly formed at the contact, and after several 
hours fern-like fronds and well-formed hexagonal and trigonal plates 
formed in the gel. The crystals grown by this method have well- 
developed basal faces and pyramidal faces which allow accurate 
orientation of the structure for single erystal x-ray study. They also 


3 2. PINSKER, L. TATARINovA and V.NovıkovA, Electronographic in- 
vestigation of the structure of lead iodide. Acta Physicochim. URSS 18 (1943) 
378-386; same paper in Russian, Zhur. Fiz. Khim. SSSR 18 (1944) 419—424. 

ı A. J. Forty, The growth of cadmium iodide erystals: I. Dislocations and 
spiral growth. Philos. Mag. 43 (1952) 72-81. 

5A. J. Forry, The growth of cadmium iodide erystals: II. A study of the 
heights of growth steps on cadmium iodide. Philos. Mag. 43 (1952) 377—392. 

$s Lewis S. RAMSDELL, Studies on silicon carbide. Amer. Mineralogist 32 
(1947) 64-82. 

? RICHARD S. MıTtcHELL, Cadmium bromide: growth spirals and possible 
polytypism. Nature 182 (1958) 337—338. 

8 RICHARD SS. MITCHELL, A correlation between theoretical screw dis- 
locations and the known polytypes of silicon carbide. Z. Kristallogr. 109 (1957) 
1—28. 

9 ÖLIFFORD FRONDEL and CHARLES PALACHE, Three new polymorphs of 
zine sulphide. Amer. Mineralogist 35 (1950) 29—42. " 

10 Hırry N. HorLmes, The formation of erystals in gels. J. Franklin Inst. 
184 (1917) 743—773. 
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are of sufficient thickness to be easily retrieved from the gel and 
mounted without bending. Similar results were also obtained by using 
a N solution of cadmium iodide in place of the potassium iodide 
solution. 

Crystal plates grown in the gel vary in diameter from about 
0.25 mm to about 2 mm and are hexagonal and trigonal in shape. The 
fern-like fronds extend from the surface and branch outward down 
into the gel. These fronds, made of many trigonal plates, average 
3.5 mm wide and may be up to about 18 mm long. 

All attempts to grow good crystals in plain water solutions at 
various temperatures and concentrations yielded extremely thin 
tissue-like plates which could not be mounted for study because of 
their extreme flexibility. BALAREW!! has pointed out that erystals of 
this compound which he grew at ordinary temperature from water 
solutions were about 300 mu in thickness. 


Method of study 

Small clean erystals were easily removed from their gel incasement 
with a needle probe. After mounting and orientating, zero-level 
Weissenberg photographs showing a* and c* were made of the 
erystals using Cu radiation and a camera of 5.73 cm diameter. On 
films of this type the rows of 10-1 reflections coincide for all hexagonal 
(and rhombohedral) polytypes of a substance; and the range from 
10-0 to 10-X for an XH type coincides exactly with the range 
10:00 10:X for a second XH type. In lead iodide 4H, for example, 
refleetions 10-0, 10-1, 10:2, 10-3, 10-4 fall in the same distance 
on the film as reflections 10-0, 10-1, 10-2 for 2H. The 4H reflections 
10-0, 10-2 and 10-4 coincide with the 2H reflections 10-0, 10-1 
and 10:2 respectively. Using these relationships the identity of lead 
iodide polytypes was easily facilitated. The identification of other 
polytypie compounds, using these relationships, has been described in 
detail previously:!?. 


The polytypes of lead iodide 


The basie unit of lead iodide polytypes consists of two layers of 
hexagonal celose-packed iodine layers with small lead ions nested 
between them. This arrangement is isostructural with the cadmium 


11 D. BALAREw, Das thermodynamische Gleichgewicht im Kristallzustande. 
Kolloid-Z. 66 (1934) 51 —57. 

12 RICHARD S. MITCHELL, Studies on a group of silicon carbide structures. 
J. Chem. Physics 22 (1954) 1977—1983. 
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iodide unit structure and can be represented in a similar manner by 
AyBe(or ByA,Aß0,0ßA, BxC or (Ca B), in which iodine ions 
are represented by Roman letters and lead ions by Greek letters in 
the common notation for the closest packing of spheres. Various 
stacking arrangements of this basic layer can produce different 
hexagonal (and rhombohedral) polytypes. Type 4H, for example, has 
the arrangement [(4Ay B) (C « B)],. Brackets show the limit for the 
repeat distance along the c axis, and the n subseript indicates that the 
unit cell is repeated any number of times. 

Polytypie structures in this study are also represented by the 
Ramsdell zigzag sequence®, which represents the sequence of suc- 
ceeding iodine ions in the (1120) cross section of the structure. This 
symbol has a disadvantage in that only the iodine positions are 
indicated. 

Type 2H. Lead iodide 27, with a structure represented by 
[(A y B)]„, Ramsdell zigzag sequence (11), is by far the most common 
polytype of this compound. Out of 100 erystals studied, including 
hexagonal and trigonal plates and crystal fronds, 93 were pure 24 
while most of the others showed the presence of some of this structure 
syntactically coalesced with them. This structure was first determined 
by TERPSTRA and WESTENBRINK® and, nearly simultaneously, by 
VAN ARKEL!*. Later it was confirmed by PInsker et al.°. 

The structure has a space group of P3m1; Z = 1. According to 
recent determinations by SWANSoN, GILFRICH and UGRINIC®», 
a — 4.557 Äandc = 6.979 Ä. Ions are in the following positions: 


1Pbat0,0,0 
21at 3 3 z 3 3, 2. 
In this present study z is considered to be 0.265. The original value, 


reported by TERPSTRA and WESTENBRINK! was 0.20; VAN ARKEL!! 
believed it was 0.25 or somewhat greater. Later PINSKER et al.?, from 


13 P. TERPSTRA and H. G. K. WESTENBRINK, On the crystal structure of 
lead iodide, Koninkl. Akad. Wetenschap. Amsterdam, Proc. Sect. Sci. 29 (1926) 
431-442; same paper, Over de Kristalstructuur van Loodjodide, Koninkl. Akad. 
Wetenschap. Amsterdam, Verslag Gewone Vergader. Afdeel. Natuurk. 35 (1) 
(1926) 75—86. 

14 A, E. van ARKEL, Über die Kristallstruktur der Verbindungen Mangan- 
fluorid, Bleijodid und Wolframsulfid. Rec. trav. chim. 45 (1926) 437 —444. 

15 HOowARD E. SwAnson, Nancy T. GILFRICH and GEORGE M. UGRINIC, 
Lead (II) iodide, PbI, (hexagonal). Standard x-ray diffraetion powder patterns, 
Natl. Bur. Standards (U.S.), Circ. 539, 5 (1955) 34-35. 
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electron diffraction, reported a value between 0.26 and 0.27. In this 
present study the writer also determined that z must be greater than 
0.25. Caleulated intensities using values less than 0.25 give 10-2 
10-2, intensities for 0.25 give 10:2 = 10-2, and intensities for 
values greater than 0.25 give 10:2 > 10-2. Since on films 10:2 is 


Table 1. Comparison of observed and Table 2. Comparison of observed and 


caleulated intensities for some reflec-- calculated intensities for some 10-1 

tions of Pbl, 2H reflections of Pbl,; 4H 

hk-1 Tobs. Tcalo, 

en wie, 36.5 DZ Iobs calc. 
s 2, 02 10-0 (e)* 31.4 
2 ve oA 458.8 1 = 349.3 
5 = AAA 291.1 2 (ve) 872.4 
M . AAA 0.2 3 s+ 1000,0 
5 ac Y\ Ki 4 (asia 323.9 
6 ns- 118.2 5 EL 575.0 
7 wto or 47.8 6 (") Am 271.3 
B Be 0.6 7 a AAA 49.0 
T ws 1000,0 & (ver) Am 29.9 
2 s N 276.0 9 wur An 92 
3 na 3.1 10 (w) A 120.3 
;= NER; 35.0 11 vr 174.2 
5 m A 157.8 = (a) 63.9 
im 21.6 13 2 90.8 
7 en 0.7 14 (a) 43.8 
8 = 52,4 15 a 11152 

16 (a) 53.5 

00-1 

0 ee 
2 um AA 13.1 sidered to be very reliable. 
3 s+ AA 212.8 u Medium absorption 
4 vs A 286.1 AA, Strong absorption 
5 vr 90,2 AAA. Very strong absorption 
6 vr 1.0 
7 m- AM 76.4 
8 mm AA 101.2 

Be 9 Medium absorption 


AA. Strong absorption 
AAA, Very strong absorption 


definitely greater than 10-2, and they have the same absorption, a 
value greater than 0.25 was considered correct. Because a deter- 
mination more exact than PINsSkKEr’s et al. was not achieved, the 
average of their values, namely 0.265, was used in calculations in this 
paper. 

A comparison of the calculated intensities with the average 
intensities as observed on seven Weissenberg films is given in Table 1. 

Because lead iodide has a very high linear absorption coefficient 
(u = — 1,700), and the ratio of crystal diameter to thickness is SO 
high (average value, 67.6:1), the general absorption factors for 
different 10-2 and 00-1 reflections vary considerably. The general 
magnitude of absorption was determined by a graphical method 
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similar to that described by ALsrecnt!6. These absorption values 
were not included in the calceulated intensities, but are indicated for 
different reflections on the table by A (medium absorption), AA 
(strong absorption) and AAA (very strong absorption). In comparing 
an observed intensity with its calculated value, the observed value 
should be increased in magnitude by a factor relative to the corre- 
sponding absorption. For example, if the observed intensity for 00-1, 
with very strong absorption, is increased much, and the observed 
intensity of 00-4, with medium absorption is increased but a little, 
the resulting intensities compare favorably with the caleulated values. 
Considering these absorption effects, the observed intensities compare 
well with the caleulated values. 

Goniometrie measurements of both trigonal and hexagonal plates 
of 2H show they are bounded equally by the limiting rhombohedra 
{0111} and {1011} (symmetry class, 32/m) to form an apparently 
complete hexagonal bipyramid. The average value between the base 
and the rhombohedral faces, for 6 measurements, was 60° 39’; the 
caleulated value is 60° 31’. Similar observations were made by 
TERPSTRA and WESTENBRINK !®. 

The 2H structure grew in gels from reactions involving both 
potassium iodide plus lead acetate and also cadmium iodide plus lead 
acetate. 

Type 4H. Five crystals containing the 4H structure were en- 
countered in this study. Since each of these is syntactically coalesced 
with the 27 structure (some also contain 64 and 12R structures), 
and because 2H reflections coincide exactly with certain 4H re- 
fleetions on x-ray films, the relative intensities for 4H were not 
discernible for four specimens. On the fifth crystal, which contains 
less ofthe 2H structure, a satisfactory correlation was obtained between 
the observed intensity values and the intensities!?” for [(4y B) 
(C « B)],, (22), which is the only way to arrange the ions in a four- 
layered unit (Table 2). The effects of absorption and superimposed 24 
reflections must be considered in this comparison. The space group 
for this arrangement is P6,mc; Z = 2, a = 4.557 Ä and c = 13.958Ä. 
The coordinates for the ions in the structure are: 


2Pb at 0,0,0;4, 5,3 


& 


a ar 5 PTR es 
41 at 0, 0, 4 —2;5, 4,2; 3» 3, 2 I 2, 3, 3, Ar — 0.133. 


16 Gustav ALBRECHT, The absorption factor in erystal spectroscopy. Rev. 
Sci. Instr. 10 (1939) 221—222. 
17 This arrangement is identical to [(A y B) (A $ C)]„, (22), used in Table 5. 
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Two specimens containing considerable amounts of 27 structure 
are well-shaped hexagonal plates less than 0.1 mm thick and measuring 
0.5 mm and 0.3 mm in diameter, respectively. The third erystal with 
much 2H is a frond measuring 0.5mm by 0.2mm and less than 
0.1mm thick. The fourth example, coalesced with 12R, is a frond 
less than 0.1 mm by 0.2 mm by 2 mm. All four of these were grown by 
adding potassium iodide solution to the gel. The fifth specimen, 
from which the intensity values in Table 2 were taken, is a frond 
0.5 mm long, 0.2 mm across and less than 0.1 mm thick. In addition 
to weak 2H reflections, some very weak 6H reflections were also 
noticed on x-ray films made of the crystal. This frond was grown in a 
gel to which a cadmium iodide solution was used in place of potassium 
iodide. 

Goniometrie measurements were attempted on the crystals which 
contain the 44 structure, but because of their size and condition, no 
satisfactory results were obtained. Values near 60° 31’ for 10-2 
(same as 2H, 10-1) were observed; values approximating 30° 31’ 
for 10:6, as well as other values, remain in doubt. 

Type 6H. The 64 structure was exhibited by three specimens. 
All showed evidence of coalesced 2H structure and one showed major 
amounts of 44. Study showed that the 64 form has a structure 
which can be represented!® by [((AyB)(C«&B)(Ay B)]„ (2211). 
Intensity calculations for this sequence agree quite favorably with the 
observed values, providing one allows for absorption and the fact that 
2H reflections coincide with some of the 6H reflections (Table 3). The 
only other possible arrangement in a 6H structure is [(Ay B) (C $ A) 
(© & B)]„, (33), and one can see in Table3 that the agreement for this 
arrangement is not as good. This is especially obvious when a com- 
parison is made between 10-4 and 10-5 and their calculated values 
for the two possible arrangements. Because of some key disagreements, 
caleulations were made for only a few of the reflections for the (33) 
structure. 

6H has a space group of P3ml;, Z=3, a —= 4557 Ä and 
c = 20.937 Ä. The ion positions are: 

3Pb at 0,0,0;0,0,4;3,4,2. 
61 a0,0,3—2;53, 4,4 —2;3, 4,2; 
bhabdhtuhddt 22m 0.088. 


" This arrangement is identical to [(Ay B) (Ay B) (A ß C)]„, (1122) used 
in Table 5. 
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All three specimens are fronds grown in gels to which cadmium 
iodide solutions were added in place of potassium iodide. They are 
less than 0.1 mm thick; one is Imm long and 0.2 mm across, the 
second is 0.5 mm long and 0.2 mm across, and the third is 0.7 mm long 
and 0.3 mm across. Crystal mea- 


Table 3. Comparison of observed and 
surements gave results too uncer- 


calculated intensities for some 10-1 


reflections of PbI, 6H tain to publish. 
A (aan) (33) Type 6R. This modification, 
Rn 3% sie reported by PINSKER et al.?, from 
’ 
10-0 (m)* 27.7 0,0 . ® c 
ARTE a Br electron diffraction studies, was 
karte Br 2 not encountered in the present 
Saar 25 En work. From their investigations 
5 m 302,2 655.8 
a er 316.1 4.5 they noted that 6R resulted from 
7 w Aa 200.4 53.0 % ä 
u rar 125.2 z growth by sublimation or from 
9 (mr) aaa 302.2 = 
10 a AAA 25.0 - 
eye A z Table 4. Oomparison of observed and 
13 a am 32.1 = caleulated intensities for some 10-1 
Rah: a S reflections of PbI, 12R 
15 (a) A 32.5 - 2 
“ Ri 22 = (3131312) (3131316) 
17 - 45.7 = ter Tops. ealc. Toalc, 
18 (vr) 76.5 - 
19 a 27.6 - 10-1 " an ne 
20 18.8 - 4 m 31h. . 
21 e 53.3 - 7 ms 551.9 1000.0 
22 - 4,1 - 10 s 1000.0 201.8 
23 eb 3.9 e 13 vr Ar 74.8 154.1 
24 - 18.1 = 16 vr AA 346.4 0.2 
Ai ” 62.9 210.3 19 a AAA 172.8 2.7 
2 mw 151.6 194.4 22 a AAA 32.3 0,1 
3 (wa) 1000.0 218.9 25 a Ara 49,1 = 
% m 308.6 1000.0 28 vr AA 86.6 = 
5 m 309.5 20.9 31 wa 50.7 a 
[3 (JE 208.7 4.3 34 v 150.8 = 
7 mw ar 208.6 175 37 a 35.3 - 
8 ww AaA 126.4 = 40 vr 52.8 = 
E) (") Ana 83.0 = 43 a 27.8 & 
a ee ee 
— 2 ”+ . . 
47T a AAA 8,0 -_ = 
12 (ver) Asa 33.6 = 5 D ar = 
= ea Re = x = . A i n Bots 
1a vw Aa 37.1 - u a . . 
15 (m) R 143.8 Z 18 ms AA Dh a 
1 a 54.2 a 17 v AAA 59.3 i \ 
47 a 48,6 = 20 a AAA 50,0 3. 
18 (ve) 20.4 = = a AAA I - 
19 a 31.0 E 2° a aM a E 
20 a 19.6 = 23 a A nl - 
1 (se) 14.3 = 32 a = - 
22 = 4,2 3 3 a Er 5 
23 - 3.8 - si E ER E 
Pr7 _ 51.7 = = = En E 
37 a 11.8 5 


* Values in parentheses are at 2H reflection 
positions and may not be entirely reliable, 


* 


“A, Medium absorption A, Medium absorption 
AA, Strong absorption AA, Strong absorption 


AAA. Very strong absorption AAA, Very strong absorption 
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solutions which were evaporated by intense heating. The writer did 
not succeed in growing single erystals at high temperatures suitable 
for single crystal x-ray study. Powder x-ray photographs made of 
lead iodide grown in boiling water rarely showed lines which could not 
be accounted for by the common 2H structure. When extra lines 
appeared they could be accounted for by the presence of polytypes 
other than 6R, or were impurity lines. If 6R is the chief form to 
erystallize by sublimation, it should probably be considered a different 
definite phase of the compound. Further investigation of this problem 
seems justified. 

Type 6R has a structure represented by [(Ay B) (CA) 
(B«C)],, (). The space group is R3m; and for hexagonal axes 
Z=3,a = 4.557 Ä and c = 20.937 Ä. The ion positions are: 


3 Pb at 0, 0,055,3,3;5, 5 3. 
21 960,04 220, 0,5 22°220.088: 


21 at#,3,3 + the above I coordinates. 


21 at#,#, 4 + theabove I coordinates. 


For rhombohedral axes, a,, = 7.458 A, « = 35° 34,7 = 1. 


Type 12R. The existence of a twelve-layered structure was 
observed in only one crystal. Syntactically coalesced with this is 
some 4H and perhaps 2H. X-ray reflections for these coalesced 
structures are not superimposed on 12R reflections so they did not 
interfere with intensity estimations. However, intensity evaluations 
for the refleetions of the 12R form were difficult, because subsequent 
to the first film made at a short exposure time, the crystal was damaged, 
and later films showed rather diffuse reflections. Of the two possible 
arrangements calculated, intensities for [(Ay B)(C «& B)(C ß A) 
(By A)(B«0) (AP C)],, (313131a)19, compare well with the observed 
data (Table 4). Considerations for the alternate arrangement [(A y B) 
(EBA)(C$A)(BaC)(BaC)(Ay B)], (3131315)1%, show that it is 
not the correct one, especially when comparing 10-7 and 1.0-10 with 


" Two possible structures are represented by this zigzag sequence. When 
there is no horizontal plane of symmetry for the I ions, the Pb ions may be on 
either of two groups of positions. Letters a and b with the Ramsdell zigzag 
sequence symbols indicate this fact. 


Structural polytypism of lead iodide 381 


the calculated values for both structures. 12R has the space group 
R3m. For hexagonal axes Z=6, a—=4.557Ä and c = 41.874 Ä. 
Ions are arranged in the following manner: 


2 Pb at 0, 0,0:0,0,$. 

3 + the above Pb coordinates. 

‚3 + the above Pb coordinates. 

au ee 020, 2:0.0.1.2002 7: 


A 004 
the above I coordinates. 


the above I coordinates. 


For rhombohedral axes, a,, = 14.204 A, « = 18° 28, Z = 

The 12R specimen is a Krand. -type crystal less than 0. imm by 
0.2mm by 2 mm. The crystal was grown in a gel to which potassium 
iodide was added. Goniometrie data for this erystal are too question- 
able to be of value. 


+ 


Relative abundance of lead iodide polytypes 

Polytype 2H is by far the most common structure of lead iodide. 
Out of 100 erystals investigated 93 were pure 27 while the remaining 
types showed some of this structure syntactically coalesced with them. 
Second in abundance was 4H which was exhibited by 5 crystals. This 
structure was found at times coalesced with 24H, 6H and 12R 
structures. The 67 structure was noted in 3 crystals, coalesced with 
2H and 4H; and the 12R structure was noted only once, and in this 
case it was coalesced with 44 and perhaps some 2H. Out of 109 struc- 
tures observed in 100 crystals 91.7°/, were 2H, 4.6°/, were 4H, 2.80], 
were 6H and 0.9°/, were 12R. No disordered structures, like those 
reported for cadmium iodide!, silicon carbide?° and zinc sulfide?!, 
were noted in this compound. 


Serew dislocations and polytypism of lead iodide 
Recent investigations have shown that polytypie structures 
probably result from the spiral growth of erystals, which is initiated 
by screw dislocations?®. For new structures to be generated the 


» H. Jagopzınskı, Fehlordnungserscheinungen und ihr Zusammenhang 
mit der Polytypie des SiC. Neues Jb. Mineral., Mh. 1954, 49-65. 

21 LEsSTER W. STROCK and VIncEent A. BropHky, Synthetie zine sulfide 
polytype erystals. Amer. Mineralogist 40 (1955) 94—106. 
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disloeation must form a step which contains at least one departure 
from the ideal structure of the crystal. From a consideration of these 
facts alone. both Forrty® and MırcHkrL? have pointed out that 
polytypism in lead iodide, with an ideal structure 2H, is not to be 
expected because the 2H structure is always exposed no matter 
what the Burgers vector strength is of the dislocation. If, however, a 
defeet oecurred in the exposed step, or there was an alternate arrange- 
ment of the initial ions as they assume their places at the bottom of a 
growing step, new structures would be generated?. 


Fig. 1. A (1120) cross section of a dislocated 2H lead iodide structure. White 
eircles represent iodine ions while black dots represent lead ions. The ions and 
unit cell dimensions are drawn approximately to scale relative to each other 


The results of this current investigation of lead iodide seem to 
correspond well with the above assumptions. Extensive polytypism 
was not expected, and of the 109 structures investigated 91.70/, were 
the 2H, or ideal structure. Two of the remaining types, 4H and 6H, 
can be explained by assuming an alternate arrangement of ions at the 
growing step face, and 12R apparently was formed by some other 
defect in the exposed step. In addition, the existence of obvious 
growth spirals has been reported by FortY»5, and the writer also has 
noted them on some of his erystals. 

A (1120) cross section of the ideal 2H structure of lead iodide is 
illustrated in Fig.1 by the area directly below ABODEF. Circles 
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represent I ions and black spots represent Pb ions. A single unit cell of 
2H is outlined by JKLM. CD, and the structure below it, has been 
dislocated downward by four I layers (Burgers vector of 2) from AB, 
to produce the step BOD. Observation of the figure will show that 
normal growth on this step will result in a continuation of the 2H 
structure (NPUV). Likewise a dislocation of 1 Burgers vector, with 
step BRQ, or in fact a dislocation of any Burgers vector strength, 
would result in the normal 2H structure. 

In his work on cadmium iodide, which has a layered structure 
similar to lead iodide, the writer?2 showed that normal growth, like 
that illustrated above, could not account for all the observed poly- 
types. He did, however, show that an alternate arrangement of the 


Table 5. Structures from dislocations in 2H and growth in the h position 


Burgers | 7 
ehr Krane th Resulting step structure | a 
\ 
1 | (40) | 2H 
(11) | 
2 (AyB) (AßC) 4H 
(212 222) 
3 | (AyB)(AyB) (ABC) 6H 
| (111241122) | 
4 (AyB)(AyB)(AyB) (ABO) (8 H)* 
(aa zi122) 
5 (AyB)(AyB)(AyB)(AyB)(AßO) (10 H) 
(a 22) 
etc. 


* Types in parentheses showing the designated structures are yet undis- 
covered. 


initial ions, as they assume their places at the bottom of the growth 
step, could be used to account for these less common structures. 
Growth on step DEF (Fig.1), with a Burgers vector of 2, would 
normally result in a 24 structure with the addition of ions at the 
g positions. If, however, the ions assume the A positions, as was 
postulated for cadmium iodide? types 64H, 12H,, and 12H, new 
structures of lead iodide would also result. Table 5 shows the structures 
that would be produced as a result of dislocations of varying strengths 
and growth in the h position. It is at once obvious that lead iodide 44 
and 6H fit into this series of structures, and perhaps have their origin 
from such growth. As in cadmium iodide, growth in the lead iodide 
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h positions is probably a very rare thing; thus accounting for the very 
few examples of structures observed of this type. 

The writer has been unable to explain the origin of 12R by growth 
in either g or h positions on steps of dislocations in lead iodide struc- 
tures. If a defect occurred in the exposed step (e. g., a result of twinning 
in the structure), or if ions were added in another unexpected fashion, 
a dislocation of Burgers vector strength 2 could easily account for 
this rather unusual structure. 

In summary, this study has shown that lead iodide exhibits 
polytypie structures, but much less frequently than cadmium iodide, 
which has almost an identical layer structure. It appears that the 
basic reason for this is the fact that the ideal lead iodide stacking 
structure, 2H (11), when dislocated, exposes steps which will always 
generate the 2H structure, unless there is a rare growth variation of 
the step. Cadmium iodide with the ideal stacking structure 4H (22), 
on the other hand, exposes dislocation steps which depart from the (22) 
arrangement whenever the Burgers vector of the dislocation is an odd 
number. Hence polytypes of cadmium iodide are much more common. 
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Auszug 


Trithioharnstoffeuprochlorid hat die Gitterkonstanten a = 13,41 A, 
c = 13,79 Ä und gehört einer der enantiomorphen Raumgruppen P4,2,2 und 
P4,2,2 an. Die Kristallstruktur wurde durch dreidimensionale Patterson- 
Analyse und anschließende Parameterverfeinerung bestimmt. Sie ist aus Chlor- 
ionen und durchgehenden spiraligen Ketten von [Cu(SCN,H,),]* aufgebaut. 
Die Spiralen weisen die für einwertiges Kupfer übliche tetraedrische Umgebung 
auf; eines der drei Schwefelatome verknüpft die aufeinanderfolgenden, leicht 
verzerrten Tetraeder der Kette. Um solche Schwefelatome liegen zwei Kupfer- 
atome und ein Kohlenstoffatom in einer Ebene. Die Wasserstoffbindung 
N-H- - -Cl und die Anordnung der Thioharnstoff-Komponenten werden disku- 
tiert. 

Abstraet 

Tris(thiourea)eopper(I) chloride erystallizes in the tetragonal system with 
a= 13.41 A, c= 13.79 Ä; the space group is P4,2,2 or its enantiomorph 
P4,2,2. The crystal structure was determined using full three-dimensional 
x-ray data. The structure is ionic, with chloride ions and infinite spiral chains of 
[Cu(thiourea),]*. The latter shows the usual tetrahedral configuration for mono- 
valent copper by sharing one cf the three sulfur atoms of the thiourea ligands; 
the tetrahedron around the copper is slightly distorted, with Cu—S distances 
ranging from 2.31, Ä to 2.42, Ä and S-Cu—S8 angles from 110° to 118°. A planar 
configuration is observed around the shared sulfur atom involving the two 
copper atoms and carbon atom of the thiourea ligand. The NH - -Cl’hydrogen 
bonds and the configurations of the thiourea ligands are discussed. 
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Introduetion 


The thiourea complexes of monovalent copper have been examined 
extensively, and the most prevalent type of cation has been found to 
be [Cu(I)(thiourea),]* (Stpgwick, 1950). Although this complex ion 
has been carefully studied, it has not been possible to draw any 
definite conclusions about its structure. In erystals of cuprous com- 
pounds of apparent threefold coordination, such as the alkaline salts 
of CuCl;” ion (BRINK and MAcGiLLAvRy, 1949; BRINK and vAN 
ARKHL, 1952; BRINK, BINNEDIJK and VAN DE LinDeE, 1954), the 
monovalent copper was found to exhibit tetrahedral coordination, by 
sharing one chlorine atom between two copper atoms. The crystal 
structure of [Cu (thiourea), |Cl has been examined, in order to determine 
the coordination state of the complex ion in its erystalline state. The 
structure of this salt is reported here. 


Crystallographie data 


Tris(thiourea)copper (I) chloride crystallizes in the tetragonal 
system with cell dimensions « = 13.41 + .01 A, c= 13.79 £.01& 
and a:c = 1:1.029. A morphological measurement on an optical 
goniometer gave a value of 1:1.030, for a:c. Our result is in good 
agreement with that derived by simple transformation of the unit cell 
from the ratio obtained by KozınskA and SWARYCZEWSKI (1957). 
From the observed density of 1.755, g/cm?, the number of chemical 
units in the above cell is found to be eight. 

X-ray diffracetion patterns show Laue symmetry D,, and the 
space group was determined to be either D,—P4,2,2 or its enantio- 
morph D,®—P4,2,2, from the following observed systematic absences: 
h00 absent when h = odd, 0%0 absent when k = odd and 001 absent 
when Z! # 4n. Both possible space groups are non-centrosymmetriec, 
and this result was confirmed by observation of a positive piezo- 
electric effect. 

MINDER and STOCKER (1936) reported the cell dimensions as 
a’ = 9.50 Ä, c = 13.81 Ä, and gave the space group as De 


2 mm m" 
Although their value of a’ is 4 Y2a?, where «a is that given above, 


it is not possible to derive a transformation which will give the sys- 
tematic absences we have observed. The positive piezoelectric 


effect definitely exeludes such a centrosymmetric space group, fur- 
thermore. 
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Strueture determination 
Since the two possible space groups derived in the previous 
section are enantiomorphous, and no attempt was made to establish 
the absolute configuration ofthis erystal, Dy—P4,2,2 was adopted as 
the space group. As the unit cell contains eight chemical units, and 
the general positions of this space group are eight-fold, the coordinates 
of all the atoms must be determined. 


Fig. 1. A representation of the three-dimensional Patterson function of tris- 
(thiourea)copper(T) chloride. Only the peaks with significant height are shown. 
Vectors are indicated as follows: A Cu—Cu, B Cu—S, © Cu-Cl 


Projections of the Patterson function along the a, c, and [110] 
axes were computed in a first attempt to solve the structure. The 
repeat distances along these projection axes are so large, however, 
that the heavy overlapping of interatomie vectors rendered the 
interpretation of the Pattersons impossible. "Therefore, complete 
three-dimensional data were collected. 

The three-dimensional data were obtained from equi-inclination 
Weissenberg photographs around the a and c axes. In all, 1611 non- 
equivalent reflections were observed. The observed intensity data, 


25* 
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after being corrected for Lorentz and polarization factors, were used 
to compute a three-dimensional Patterson function. This was 
systematically studied in order to obtain the positions of the copper, 
chlorine and three sulfur atoms. All of the expected 105 non-equivalent 
interatomie vectors between the above-mentioned atoms were located, 
and their coordinates were used for further analysis. The coordinates 


@ 5 
& S(Shared) 
O Cand N 


Fig. 2. Tris(thiourea)copper(I) chloride: {[fCu(thiourea),]+} © 


of the copper atom are x = 0.97,, y= 0.35,,2 = 0.08,; and those of 
the other four atoms are x = 0:00,, y = 0.38, 2 = 0.25.50 0.12% 
Ye 0.31,2=0.02 52 = 0.84, y 23 0 (7 ande = 0551 
y = 0.35, 2 = 0.10,. However, it was rather difficult to distinguish 
sulfur and chlorine atoms from the peak heights in the Patterson func- 
tion. A representation of the three-dimensional Patterson function 
is shown in Fig. 1. The above result indicates the presence of infinite 
spiral chains of tetrahedra with shared corners. 


The coordinates of the five atoms so far obtained were used to 
determine approximate phases of the structure factors. The calculations 
were performed on an IBM 704 computer, using the program 
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NYXR3 of Van and Prrinskv (1958). Using these phases, the first 


approximate three-dimensional electron-density function was 
computed on X-RAC. 


The nitrogen and carbon atoms of the thiourea ligands were 
elearly discernible in the electron-density map, and the location of 
three sulfur atoms at the corners of tetrahedra was confirmed. The 
structure is ionic, therefore, and is comprised of chloride ions and 
infinite spiral chains of cationie {Cu[S=C(NH,),];}*, as shown in 
Fig. 2. 


Refinement of the strueture 


All the coordinates of the atoms so far obtained were used in a 
three-dimensional structure-faetor caleulation on the IBM 704. A 
disagreement factor of 0.236 for all observed reflections was obtained. 
Since this showed that the structure deduced from the three- 
dimensional Patterson function was essentially correct, the coordinates 
were subjected to least-squares refinement, using the automatic 
refinement program NY XR3 on the IBM 704. After three cycles, the 
disagreement factor decreased to 0.186. 

The final set of atomic coordinates and temperature factors is 
given in Tablei. The standard deviations of the atomic coordinates 
have been estimated using the formula of ÜRUICKSHANK (1949), and 


Table 1. Final atomic coordinates and temperature factors for 
tris(thiourea)copper(I) chloride 


o* y* 2* B (A>) 
Cu .9709 + .0001 .3571 + .0001 .0840 + .0001 3.81 
cı .5112 + .0001 .3525 + .0001 .0967 + .0001 5.35 
Sr .8942 + .0001 .4962 + .0001 .0000 + .0001 2.39 
Sr .1235 + .0001 .3206 + .0001 .0143 + .0001 2.77 
Sn ‚8449 + .0001 .2361 + .0001 .0731 + .0001 3.03 
& .9300 + .0005 .6153 + .0005 .0488 + .0004 4.50 
(Br .2639 + .0005 .0798 + .0005 .0978 + .0004 4.50 
On .8903 + .0005 .1120 + .0005 .1067 + .0004 4.50 
N .8907 + .0003 .6882 + .0003 .0085 + .0002 3.08 
Nr .9800 + .0004 .6105 + .0004 .1285 + .0003 4.50 
Nyr .2327 + .0004 ‚9912 + .0004 .1169 + .0003 4.50 
N ‚2480 + .0004 .6575 + .0004 .0857 + .0003 4.50 
Nyr .9990 + .0004 ‚1110 + .0004 .1060 + .0003 4.50 
Nr .6604 + .0004 .5495 + .0004 .1061 + .0003 4.50 


* Coordinates are given in parts of a cell edge. 
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Fig. 3. Tris(thiourea)eopper(I) chloride: Composite diagram of three-dimensio- 

nal electron-density function showing one tetrahedral unit and chloride ion. 

Contours are drawn on scales as follows: 2 e Ä-3forC and N;4e Ä-3for Cl- and S; 
6e Ä= for Cu. The lowest contour represents 2 e Ä. 


(a) 


Fig. 4a. Tris(thiourea)copper(I) ion: Bond distances 
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these are also listed in Table 1. A composite diagram of the three- 
dimensional electron-density function is shown in Fig.3, which gives 
an actual view of one tetrahedral unit around the copper atom, 
together with one chloride ion. 


(b) 
Fig. 4b. Tris(thiourea)copper(I) ion: Bond angles 


Table 2. Bond distances (in Ä) and angles (in degrees) in 
tris(thiourea)copper(L) chloride 


Cu 57 2.424 + .002 S7-Cu—Sr 1121+ .2 
Ge 2.384.42.002 S7-Cu-8j7 109.8 2 
Cu—Sr 2.313 + .002 Sr -Cu—Sppr 101.3+ .2 
Cu-Sy 2.346 + .002 SI; Cu 1069 
SC 1.797 + .011 Son 10ysa 
SC 1.8200. 2.011 Seen Me 
Sir Cr 1.385222. 01 Cu—S,— Cu 133.6 + .2 
Cı—N; 134122.019 Cu-8,—C; We 
CN 1.290 + .014 Cu-87-C, 104.54 .8 
Cr-Nn 1.287 + .014 Cus7 Cı 99.0-5 .8 
DEN 1.398 + .014 an Ko Es 
CH Nm 1.458 + .014 S,—Cr—N1 Me 
CH Nu 1.195 + .014 SO, —N; 11242 177 
Sn fa ei) 
N KA 
Sn Or No 109.8 + 1.7 
Sn Cu Nm 123.9 + 1.9 
N, ON 129.9 + 2.7 
Nr Nn 12a 1285 
Nypr On Nr 124.3.2:49.4 
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Intramoleeular bond distances and angles have been calculated 
using the coordinates in Table 1; they are listed in Table 2 and 
Figs. 4a and 4b. 

Tables of observed and caleulated structure factors have been 
deposited as Document No. 5900 with the ADI Auxiliary Publications 
Project, Photoduplication Service, Library of Congress, Washington 25, 


IO=U.SA 


General features of the structure 


As previously stated, the tris(thiourea)copper(I) chloride erystal 
is essentially ionie, containing chloride ions and infinite chains of 
cationice [Cu(thiourea),]*. The latter show the usual tetrahedral 
configuration of monovalent copper by sharing one of the three sulfur 
atoms, and these tetrahedra are arranged in spirals around the 4, axes 
parallel to c; these 4, axes pass through 2=0, y=}5 and 
x —=+, y = 0. Although the coordination around the copper atom is 
of the same type as that found in the alkaline salts of CuCl;,  (BRINK 
et al., 1949, 1952 and 1954), this crystal provides the first example of 
shared thiourea molecules. 

The chloride ion is surrounded by six nitrogen atoms. These 
neighbors are: N(I) and N(I’) of thiourea ligand (I) at distances of 
3.26,Ä and 3.25, Ä, respectively; N(II) and N(IT’) of ligand (II), from 
a different tetrahedral unit on the same spiral as ligand (I), at distances 
of 3.38, Ä and 3.48,Ä respectively; and N(III) and N(IIT’) of ligand 
(III) of the spiral of the next unit cell, at distances of 3.52,Ä and 
3.31, Ä, respectively. This configuration is illustrated in Figs.5a 
and 5b, which are schematie projections of the erystal structure along 
the c and b axes. Of the above-mentioned six distances, the first two 
and the last can be considered as hydrogen bonds, with C—N - - Cl 
angles of 93°, 95° and 103.5°; these angles, according to DonoHUE 
(1952), are favorable for hydrogen-bond formation. These suggested 
hydrogen bonds are indicated by dashed lines in Figs.5a and 5b, 
while dotted lines show the other close N—Cl approaches. No attempt 
was made to locate hydrogen atoms because of the presence of fairly 
heavy atoms in the unit cell. 


* A copy may be secured by citing the document number and by remitting 
%2.50 for photoprints or $1.75 for 35 mm. microfilm. Advance payment is 


required. Make checks or money orders payable to: Chief, Photoduplieation 
Service, Library of Congress. 
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(Shared) 
and N 


Fig. 5a. Tris(thiourea)copper(I) chloride: Schematie projection on (001) 
Values are shown for short intermolecular distances (in Ä) 


(Shared) 
and N 


Fig. 5b. Tris(thiourea)copper(I) chloride: Schematie projection on (010) 
Values are shown for short intermolecular distances (in A) 
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The NH - -- Cl hydrogen-bond distances can be compared with 
those of 3.18,Ä in triaminoguanidinium chloride (OrAyA and Pr- 
PInsKv, 1957);3.11 Ä and 3.18 Ä in adenine hydrochloride, and 3.20 Ä 
and 3.38 Äin guanine hydrochloride (BROOMHEAD, 1951), 3. 165An2 244 
and 3.13, Ä in eyeloserine hydrochloride (Turtey and PEPINSKY, 
1957), ete. for numerous other amine-hydrochloride structures. A 
comparison with these previous data suggests that the hydrogen bonds 
in this erystal are rather weak, which is to be expected since thiourea 
is weakly basic. 

AIl interatomie distances between atoms belonging to different 
chains are normal, indicating usual van der Waals contacts. 


Deseription of the infinite spiral ehains 

In each [Cu (thiourea),]* tetrahedron, the copper is surrounded by 
four sulfur atoms of the thiourea ligands. Two of these sulfur atoms are 
bound to only one copper atom, at distances of 2.13, Ä and 2.34, Ä. 
The remaining sulfur atoms form the link between neighboring 
tetrahedral cations in the chain, and are shared by two copper atoms; 
the Cu—S distances from the shared sulfur atoms are 2.38, Ä and 
2.42, A. It can be seen that the Cu—S distances for the shared sulfur 
atoms are longer than those for the unshared atoms. This means that 
the copper atom in the chain is surrounded by four sulfur atoms at 
the corners of a slightly distorted tetrahedron; the angles calculated 
for S-Cu—S are in the range of 101° to 118°, which can be compared 
with the tetrahedral angle 109 °28’. 

The shape of the thiourea ligands should be somewhat different 
from that of the uncoordinated thiourea. In comparison, the bond 
distances and angles for free thiourea as determined by TRUTER (1957) 
are given in Table 3, together with all the data for the thiourea ligands. 
The deviation of the shape in each ligand from that ofthe uncoordinated 
thiourea may be explained in the following way. The thiourea ligand (T) 
with the sulfur atom shared by copper atoms has fairly short but equal 
C—N distances, which are close to the reported double-bond distances 
of 1.21 Ä to 1.28 Ä. This might be the result of resonance among 
three possible structures of this ligand, as shown in Fig. 6. 
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Fig. 6. Tris(thiourea)copper(I) chloride: 
Possible resonance structures in the thiourea ligands 
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The inequality of C—-N bonds in thiourea 
ligands (II) and (III) should be noted. In each 
ligand, the C—S distance is slightly larger 
than the value of 1.70, Äas found in unco- 
ordinated thiourea (TRUTER, 1957). The re- 
sonance states of these ligands are similar to 
that of ligand (I), although the double-bond 
character is limited mainly to one of the two 
C—N bonds in each ligand. It is rather diffieult 
to draw conclusions about the nature of the 
bonds in the cationie spiral-chain system, how- 
ever. This is due in part to the lack of erys- 
tal data on similar compounds, and also to the 
uneven surrounding of the anions, which causes 
distortion of the chain ion. 

In spite of the rather unusual values of the 
bond distances, all the bond angles in the 
ligands are normal, and the ligands are all 
planar within experimental error. All plausible 
models for the ligands which were used in dis- 
cussion of the variation of bond lengths also 
require the planarity of these ligands. 

The nitrogen atoms of the thiourea ligands 
are well separated, with the shortest distance 
of about 3.5 Ä corresponding to van der Waals 
contact; however, a fairly short approach 
of 3.27 Ä between N(II) and S(III) in the 
same tetrahedron is observed. Whether this 
short approach indicates the possibility of a 
hydrogen bond between N and S is still not 
certain. 

The Cu—S—C angles are 99°, 111°, 104° 
and 113°. The last two values are for the 
shared sulfur atoms. This may be compared 
with the angle of 110.4° found in tetrakis(thio- 
acetamide)copper(I) chloride by TRUTER (1957). 
Reported values for the Cu—S—C angle in this 
type of coordination compounds are rare, so 
that no striet interpretation of these bond 
angles can be given. 


Table 3. A comparison of bond lengths [in Ä]J and bond angles [in degrees ] in thiourea and 


tris(thiourea)copper[ I] chloride 


N—-C—-N 


115 


114.4 + 1.7 


er 


129 


114.8 + 1.6 
127649 1:9 


109.8 + 1.7 


1.313 + .01 
1.290 + .014 


1.398 + 
1.1195 


.01 
1.241 + .012 
1.287 + .014 
== 


1.458 


1.313 + 


.014 
014 


+. 


.014 


1.705 + .01 
1.797 4 .011 
1.820 + .011 
1.832 — .O011 


Free thiourea . . 
Ligand (I) 


Ligand (II)... . 
Ligand (ILL) 
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The Cu—S(I)—Cu angle of 133° may be compared with Cu—Cl—Cu 
angles of 119.3° in K,CuCl, (Brink and MAcGILLAVRY, 1949), and of 
(14° and 110° in (NH,),CuCl, (BRINK and van ARKEL, 1957). This 
Cu—S(I)—Cu angle, together with the two Cu—S(I)—C(I) angles, 
results in an almost planar configuration around S(I), with two copper 
atoms, S(I) and C(I) in the plane. 
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International Union of Crystallography 
World Direetory of Crystallographers 


In 1957, just before the Fourth International Congress and General 
Assembly of the International Union of Crystallography, a first 
edition of a World Directory of Crystallographers appeared. This 
Directory was compiled by Dr W. PArrısH of Philips Laboratories, 
and contained biographical information on 2240 crystallographers 
from 54 nations. At the proposal of Dr PARRISH, it was discussed by 
the General Assembly in 1957 whether or not the Union should con- 
tinue the project and publish new editions of the Directory at regular 
intervals. No decision was then made, however, and the matter was 
referred to the Executive Committee of the Union for further con- 
sideration and decision. 

At its meeting in Leningrad last May, the Executive Committee 
accordingly discussed the matter again. As the Directory had proved 
to be very useful, it was decided that the Union should indeed publish 
a second edition, and that this edition should appear in time for the 
Fifth International Congress in Cambridge, August 1960. In order to 
distribute the heavy load which in 1956—1957 Dr PARRISH and his 
assistants had taken on their shoulders, it was further agreed that, if 
possible, for each country the collection of the biographical informa- 
tion for the second edition should be carried out by a Sub-editor in 
that country. Questionnaires will therefore be distributed to erystallo- 
graphers throughout the world by, and should be returned to, these 
Sub-editors this time. 

It is intended to include in the Directory again all practising 
erystallographers, including advanced graduate students. As today 
erystallography is an essential part of many fundamental and applied 
scientific applications, it is quite dificult to give an exact statement 
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what the qualifications of a person should be for inclusion. In many 
cases one should therefore judge for himself if he does enough erystallo- 
graphie work to justify that his name be listed in the Directory, the 
term ‘erystallographic’ to be understood in its widest sense. 

Readers of this notice whose names ought to be included in the 
Directory but who have not received a questionnaire by 1 November 
of the current year, are requested to write to the Secretary of their 
National Committee [see Acta Orystallogr. 12 (1959) 616], or to the 
General Secretary of the Union, Dr D. W. Smırs, Laboratory of 
Inorganie and Physical Chemistry, 10 Bloemsingel, Groningen, 
Netherlands. 

Copies of the first edition are still available and can be obtained 
from the Polycerystal Book Service, G.P.O. Box 620, Brooklyn 1, 
N.Y., U.S.A., at the price of U.S. $1.50 per copy, postpaid, if payment 
accompanies order. 


Deutsche Mineralogische Gesellschaft 
Sektion für Kristallkunde 


Wer von den in Deutschland sowohl in der Bundesrepublik als 
auch in der DDR wohnenden Kristallographen Interesse hat, in das 
Weltadreßbuch der Kristallographen aufgenommen zu werden, wird 
gebeten, einen Fragebogen anzufordern bei Prof. Dr. H. RAETHER, 
Hamburg 36, Jungiusstraße 11, Institut für Angewandte Physik, und 
diesen spätestens bis zum 1. Januar 1960 zurückzusenden. 


Buchbesprechung 


R. Gay, (Cours de cristallographie, Livre I: Cristallographie g&eometrique. 
Gauthier-Villars, Paris 1958. 253 Seiten, 108 Abbildungen im Text. Format 
8°, Ganzleinen, 2900 Frances (24,60 DM). 

—, Cours de eristallographie, Livre Il: Cristallographie physico-chimique. 


Gauthier-Villars, Paris 1959. 232 Seiten, 151 Abbildungen im Text. Format 8°, 
Ganzleinen, 2900 Franes (24,60 DM). 


Wie in den meisten kristallographischen Lehrbüchern wird auch im vor- 
liegenden ersten Band die Kristallographie rein beschreibend vorgetragen. Der 
Verf. geht dabei, wie es im Ankündigungsschreiben heißt, chronologisch vor. 
Es werden drei Theorien der Kristallstruktur in aufeinanderfolgenden Stufen 
diskutiert: Die Dekreszenztheorie von Haüy (Grundgesetz, Symmetrie, Kri- 
stallsysteme und -formen), die Gittertheorie von BRAVAIS (Translationsgitter, 
Symmetrie der Molekülpolyeder) und die (namenlose) Theorie der Kristallgitter 
mit Translationssymmetrie (Raumgruppen). Die Schwäche der zu eng getroffe- 
nen Auswahl aus der Entwicklungsgeschichte der Kristallographie offenbart 
sich darin, daß den ‚sieben Systemen‘ (nach Mo#s) und den Kristallformen 
(31 Seiten Tafeln) ein ihnen nicht zustehendes Gewicht beigemessen wird, 
während die Kristallklassen nur in einer wenig übersichtlichen Tabelle erwähnt 
sind. Die Namen von HessEL und GADoLIn fehlen. SEEBERS noch jetzt gültige 
Vorstellung vom Kristallgitter (1824) wird, wie oft, DeLAFossE (1843; hier: 
MATLAFOSSE) zugeschrieben, die 4zählige Drehspiegelungsachse BrAvAıs, ob- 
wohl er sie trotz Hessers vollständiger Ableitung der 32 Klassen (1830) nicht 
kannte. Es ist erfreulich, daß SOHNCKE neben SCHOENFLIES und FEDOROWw als 
Begründer der Raumgruppentheorie genannt wird. Aber die auf S. 128—129 als 
seine 65 Gruppen bezeichnete Zusammenstellung der 14 Bravaisgitter in den 
32 Kristallklassen (der Ref. zählt übrigens 66) hat mit Sounckes Raumgruppen, 
die nur Drehungen und Schraubungen aufweisen, nichts zu tun. 

Im zweiten Teil (S. 153—222) werden die Symmetrieverhältnisse der ein- 
facheren Strukturtypen verschiedener Bindungsarten besprochen. Die stereo- 
graphische Projektion, der Abstand zwischen. zwei Punkten, das reziproke 
Gitter und die Achsentransformation werden im Anhang kurz berücksichtigt. 

Der zweite Band ist eine recht gute erste Einführung in die physikalisch- 
chemische Kristallographie (Thermodynamik, Atomdiffusion, Oberflächen- 
energie, Adsorption, Polymorphie, Isomorphie, Kristallisation, Zwillingsbildun- 
gen, Epitaxie). 

Beide Bücher sind in verkleinerter Schreibmaschinenschrift gedruckt. Von 
zahlreichen Schreibfehlern abgesehen ist die Ausführung und Ausstattung 
ordentlich, @. Menzer 
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Präzisionsbestimmung der Kristallstruktur 


des Brookites, TiO,* 


Von REINHARD WEYL 


Mineralogisches Institut der Universität Erlangen 


Mit 9 Abbildungen im Text 


(Eingegangen am 28. Januar 1959) 


Abstraet 


The lattice constants determined by PAULING and STURDIVANT!in 1928 were 
found to lie within the precision limits of 0.1°/, attained by the present measure- 
ments. Calculations based on new intensity measurements provided somewhat 
different values of the lattice parameters (in brackets the values of PAULING and 
STURDIVANT). 


O0, 0, | Ti 
& 0.008 (0.010) 0.229 (0.230) 0.128 (0.127) 
y 0.147 (0.155) 0.110 (0.105) 0.098 (0.113) 
z 0.182 (0.180) 0.530 (0.535) 0.863 (0.873) 


The atomie distances caleulated from these data show firstly that the central 
atom Ti, in a (TiO,) octahedron is displaced by (0.2 + 0.1) Ä from the center, and 
secondly that this atom Ti, is further away by (0.12 -+ 0.06) Ä from the neigh- 
bouring atoms in an octahedral chain Ti, and Ti, than from the third neighbour- 


ing atom Tiz. 
Auszug 


Die 1928 von PAULING und STURDIVANT! gemessenen Gitterkonstanten des 
Brookits wurden innerhalb der in dieser Arbeit angestrebten Genauigkeit von 
0,1°/, bestätigt. Die Auswertung neuer Intensitätsmessungen führte zu etwas 
anderen Strukturparametern (in Klammern die Werte von PAULING und STUR- 


DIVANT): 


* Geringfügig gekürzte Dissertation, angenommen von der Naturwissen- 


schaftlichen Fakultät der Universität Erlangen. 
ıL. PauLıng and J.H. STURDIVANT, The crystal-structure of brookite. 


2. Kristallogr. 68 (1928) 239—256. 
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0, | Os | Ti 
& 0,008 (0,010) | 0,229 (0,230) 0,128 (0,127) 
y 0,147 (0,155) 0,110 (0,105) 0,098 (0,113) 
2 | 0,182 (0,180) 0,530 (0,535) 0,863 (0,873) 


Die mit diesen Daten berechneten Atomabstände zeigen erstens, daß das 
zentrale Ti, in einem (TiO,)-Oktaeder um (0,2 + 0,1) Ä aus der Mitte gerückt ist, 
und daß es zweitens von den beiden innerhalb einer Oktaederkette benachbarten 
Ti, und Ti, um (0,12 + 0,06) Ä weiter entfernt ist als von dem dritten benachbar- 
ten Tj,. 


Einleitung 


PAULInG und STURDIVANT! ermittelten 1928 die Brookitstruktur 
an einem Kristall vom Magnet Cove (Arkansas, USA), indem sie 
zunächst eine oktaedrische Sauerstoffumgebung des Titans voraus- 
setzten. Danach wurde ein Modell konstruiert, das die Symmetrie- 
elemente der Raumgruppe D!? aufwies. Eine hinreichende Übereinstim- 
mung mit Hilfe des Modells berechneter und visuell geschätzter Inten- 
sitäten bestätigte die prinzipielle Richtigkeit der Struktur. 

Das Ziel folgender Arbeit ist eine Überprüfung der Gitterkonstanten 
und die Verfeinerung der Struktur, um die Atomabstände mit ihren 
Fehlergrenzen möglichst genau angeben zu können. Als Untersuchungs- 
material stand eine braune durchsichtige Brookitplatte vom Rieder- 
tobel (Kanton Uri, Schweiz) zur Verfügung. Sie war etwa 8x 5x 0,3mm? 
groß. 


Überprüfung der Gitterkonstanten 


Zwei Straumanisaufnahmen (monochromatisierte Cu K-Strahlung) 
von Proben der Fundorte Magnet Cove bzw. Riedertobel wurden mit- 
einander verglichen. Die Diagramme zeigten keine Unterschiede in 
ihren d-Werten; bis zu einer Genauigkeit von 0,1°/, stimmten die Kri- 
stalle beider Vorkommen in ihren Zellkantenlängen überein. 

Für Arkansasbrookit geben PAuLInG und STURDIVANT! die Werte 
an: a = 9,184 Ä, b = 5,447 Ä, c = 5,145 Ä (auf metrische Einheiten 
umgerechnet). Die Überprüfung dieser Daten erfolgte durch Messungen 
an einem lonisationsspektrometer (gefilterte Cu X-Strahlung), das im 
hiesigen Institut nach dem Prinzip des Noreleo-Goniometers umgebaut 
wurde?. Als Eichsubstanz diente Quarzpulver. Die Differenz der ge- 
messenen Glanzwinkel von den Eichwerten war nicht größer als 0,02°. 


°® HaroLD P. Kruc and LeroY E. ALEXANDER, X-ray diffraction procedures. 
John Wiley & Sons, Inc., New York, Chapman & Hall, limited, London, 1954. 
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In dem Diagramm eines Präparates von Arkansasbrookit waren 
Beugungskurven nur bis zu 0 = 33° zu erkennen. Kurven höherer 
Ordnung wurden von der Untergrundstreuung überdeckt. Infolge der 
genauen Ö-Bestimmung genügten jedoch die letzten drei in Tab. 1 auf- 
geführten Reflexe für eine Auswertung. Die Glanzwinkel der letzten 
Spalte wurden nach den oben 
angegebenen Daten berechnet. 
Davon wichen die gemessenen 


Tabelle 1. Linien von gepulvertem 
Brookit (Magnet Cove), 
aufgenommen mit einem Zählrohr- 


Winkel höchstens um 0,03° ab. goniometer (Cu K-Strahlung) 

wa folgt: Für alle 9 > 27,6° BIT Fee OR 
ist = 91%. Es ist somit er- 210 12,68° 12,67° 
wiesen, daß der Fehler der von 11 12,86° 12,85° 
PAULING und STURDIVANT be- , 5 r een 
stimmten Gitterkonstanten 0,10), 123 39,52° 32,50° 
nicht übersteigt. Bein 32,97° 32,94 ° 


Bestimmung der Atomkoordinaten 


Für eine genaue Festlegung der Parameter ist ein Vergleich ge- 
messener und berechneter Strukturfaktoren (F, und F,) notwendig. 
Im vorliegenden Fall wurde das Fourierverfahren angewendet, das 
nach CocHRAN® eine Methode der kleinsten Fehlerquadrate ist. Die 


Atomkoordinaten werden hierbei so ermittelt, daß 3 (F,— F',)? r zu 


einem Minimum wird. » ist die Anzahl der beobachteten Intensitäten, 
« der Temperaturfaktor und f ein mittlerer Atomformfaktor. [In 


Abb.1 ist 2 (d) für TiO, dargestellt.] 


Die Strukturfaktoren F, sind durch die Intensitätsmessung fest 
vorgegeben, die deshalb ganz besonders sorgfältig, d. h. unter Berück- 
sichtigung aller in Frage kommenden Fehlerquellen durchgeführt 
werden muß. Zunächst wurde für jeden Reflex die Schwärzungs- 
verteilung aufgenommen, da wegen der unterschiedlichen Form der 
Reflexe die Bestimmung des Schwärzungsmaximums allein unzurei- 
chend ist. 

Für die Mo K-Strahlung kann die Absorption nur dann vollkommen 
vernachlässigt werden, wenn als Präparate Nadeln mit einem Durch- 
messer von weniger als 0,1 mm zur Verfügung stehen. Bei Verwendung 


3 W. CocHRAN, The Fourier method of erystal-structure analysis. Acta 
Crystallogr. 1 (1948) 138—142. 
26* 
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von Cu X-Strahlung geht die Absorption erst bei noch kleineren Durch- 
messern nicht mehr in die Messung ein. Es war aber leider nicht möglich, 
so dünne Nadeln herzustellen, jedoch wurde die Formgebung der 
Kristalle so einfach gehalten, daß der Einfluß berechnet werden konnte. 
Die Kristallpräparate wurden nach den Hauptachsen ausgerichtet, um 


40 
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stimmung von B siehe S. 410. 


mit Hilfe experimentell bestimmter Strukturfaktoren F, für die 
Prismenflächen (hk0), (hOl) und (Okl) die zweidimensionalen Elektronen- 
dichteverteilungen o(x, 9), o(x, 2) und o(y,z) berechnen zu können. 


Intensitätsmessung 


Aus der anfangs erwähnten Brookitplatte wurden an einer Fräs- 
maschine drei zylindrische Kriställchen parallel zu den Achsenrichtun- 
gen geschliffen. Um eine eventuelle Secundärextinktion der starken 
Intensitäten abschätzen zu können, wurde zusätzlich ein Pulverstäbchen 

angefertigt. Die Maße der 


Tabelle 2. Maße für die Brookitpräparate vier Präparate sind in 


Proben- Durch- Länge Tab. 2 angegeben. Die zy- 
bezeichnung messer mm mm lindrische Form wurde des- 
„100“ 0,33 0,8 halb gewählt, weil sich hier 
0102 Ma 0,43 12 die starke Absorption der 
„001“ 0,47 1,6 Proben am einfachsten be- 
„kulver“ 0,27 Volumenanteilder rücksichtigen ließ. ee. 
ee Mit monochromatisier- 
ca. 650/,4 ter Cu K-Strahlung wurde 


*A.von Moos und F.DE QUERVAIN, Technische Gesteinskunde. Verlag 
Birkhäuser, Basel 1948. 
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von jedem Kristall eine Reihe von Drehkristallaufnahmen mit den 
Belichtungszeiten von 3, 6, 12 und 24 Stunden hergestellt, während 
mit gefilterter MoK-Strahlung Weissenberg-Serien mit fünf ver- 
schiedenen Zeiten von 6 bis 96 Stunden aufgenommen wurden. Hinzu 
kommen zwei Pulveraufnahmen, 48 und 96 Stunden lang mit mono- 
chromatisierter Cu K-Strahlung belichtet. 

Die Verwendung der beiden Strahlungsarten ließ keine Umweg- 

sind 


anregung der Interferenzen (bis zu —- = 0,65 An) erkennen. 


Während der Belichtung wurden die Röntgenfilme mit schwarzem 
Papier bzw. einer 0,01mm starken Aluminiumfolie überdeckt. 
Dadurch wurde der weiche Anteil der vom Brookit ausgesandten 
Fluoreszenzstrahlung absorbiert und der Untergrund etwas geschwächt. 
Jede Serie wurde einschließlich einer Schwärzungs-Zeit-Skala gemein- 
sam in einem Tank entwickelt. 

Zur Photometrierung diente ein einfaches Zeiss-Photometer. Die 
Reflexe wiesen verschiedene Intensitätsverteilungen in der Breite auf, 
was einmal durch die Stäbchenabsorption und zum anderen durch die 
(% — %)-Aufspaltung bedingt war. Der Photometerspalt wurde deshalb 
relativ schmal eingestellt und senkrecht dazu der Reflexlänge angepaßt. 
In der Breitenrichtung konnte so eine Schwärzungsverteilung aus- 
gemessen werden. Danach wurde die Energieverteilung in willkürlichen 
Einheiten aufgezeichnet und ausplanimetriert. Für jeden Reflex ergab 
das mehrere Intensitätszahlen, entsprechend den verschiedenen Be- 
liehtungszeiten. 

Bestätigung der Raumgruppe D% 

Tab.3, in der die Mittelwerte dieser Zahlen für die Weissenberg- 
Serien der Zonen [100] und [001] registriert sind, zeigt, daß die In- 
tensitäten für (hk0) und (hk 0), (hOL) und (h O1) bzw. (0 kl) und 
(0 kl) praktisch gleich sind. Dies ist ein empfindliches Kriterium dafür, 
daß die Basisflächen Symmetrieebenen sind. Die Laueklasse D,, kann 
somit als gesichert angesehen werden. 

Die Raumgruppe D4} wird bestätigt, da auf keiner Aufnahme ein 
Reflex zu sehen ist, der in seiner Indizierung dem zugehörigen Aus- 
löschungsgesetz widerspricht. 

In Tab.3 sind die Intensitäten der Weissenberg-Serie [010] nicht 
aufgeführt. Infolge eines Sprunges im Präparat hatten deren Reflexe 
etwas unterschiedliche Längen und konnten deshalb nicht genau genug 
photometriert werden. Bei der Mittelbildung der Intensitätszahlen 
aller (01) mit gleichem d-Wert wurde dieser Fehler berücksichtigt. 
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Umrechnung der Intensitäten auf relative Struktur- 
faktoren 


Die Berechnung der temperaturabhängigen Strukturfaktoren {&F',} 
wurde mit Hilfe des Polarisations- und Lorenzfaktors sowie unter 
Beachtung der Stäbchenabsorption durchgeführt?. Entsprechend den 
Intensitäten hatten die {x F,} einer jeden Serie willkürliche Einheiten, 


Tabelle 3a. Mittelwerte und mittlere Tabelle 3b. Mittelwerte und mittlere 
Fehler der Intensitätszahlen von Weis- Fehler der Intensitätszahlen von Weis- 
senberg-Reflexen der Zone [100] senberg-Reflexen der Zone [001] 


(0. Schichtlinie) (0. Schichtlinie) 
Intensität von Intensität von 
6% 7 Okl oder 0kI Okl oder 0kI sun hkO oder hko hk0 oder hk0 
0.072 6,8 6,8 220 15,2 11,1 + 1,8 
EIER 203,6 +6 211,7 +9 230 132,0 + 7,2 132,6 + 3,5 
023 137,41 + 134,2 +7 260 2,9 + 0,2 2,6 + 0,2 
o2A 12,0 + 0,7 13,0 + 0,5 270 14,9 + 0,8 15,7 + 0,9 
02225 21,5 + 1,5 22,3 + 0,5 290 2,7 + 0,1 3,3 + 0,4 
0,249 21,9 + 2 22,8 +1 213 0 2,3 40,1 2,2 + 0,2 
0213 9,3 8,5 410 3,7 + 0,4 4,2 
001 87,0 +3 87,6 +3 420 27,3 + 1,8 28,9 + 1,2 
0% 35 14,1 14,8 25210 4,0 + 0,3 5,0 + 0,5 
oA 4 27,4 +2 26,5 +1 KL EO 7,7 30,6 8,0 + 0,5 
07855 16,3 +1 16,5 +1 460 19,3 + 1,2 19,2 + 0,7 
046 7,4 + 1,2 7,9 + 0,1 410 0 4,4 + 0,7 4,6 + 0,5 
049 5,1 3,3 610 16,4 + 0,9 16,8 + 1,5 
063 8,5 +1 9,2 + 0,2 630 34,7 + 2,9 36,4 + 1,5 
064 18,9 #1,5 15,7 41,5 56 %0 0,8 0,4 
068 8,6 7,1+1 [u 147, 2 
069 3,6 4,6 670 7,2 + 0,3 6,9 + 0,5 
o81 22,5 +2 22,1 + 0,1- 690 2,6 + 0,2 2,5 + 0,1 
083 5,8 5,3 613 0 2,9 + 0,4 2,5 + 0,3 
OBER 10,5 11,0 s20 h,h + 0,8 4,3 + 0,2 
oR9 5,7 6,0 840 22,6 + 1,6 21,7 +1 
010 & 6,8 7,0 60 7,2 + 0,5 7,0 +1 
oı0 8 7,3 7,0 s80 0,7 0,9 
0 10 10 9,0 7,8 810 0 3,0 2,3 
0312 1 4,7 5,7 1010 17,1 + 2,2 18,7 +1,9 
100.35520 28,4 + 1,7 27,2 + 0,9 
1060 a1 0,7 
e : 10070 7,5 + 0,3 7,8 + 0,6 
worauf die geschweiften Klam- 1090 1,2 0,9 
. . 10 13 0 1,9 1,9 
mern hinweisen sollen. ES nn 2,4402 
s I . D 12 3 0 2,3 + 0,2 2,4 + 0,3 
Die tabellierten Polarisations- Er % RR 
5 ‚+0, 
faktoren konnten für die mono- re FE 
chromatisierte Cu-Strahlungnicht srl SEN u 
1430 3,2 + 0,h 3,4 + 0,6 
verwendet werden. Bei der dyna- REN a na ele 
R h 1490 1,8 + 0,5 1,7 
mischen Reflexion am Quarz- no 2,0 2,0 
16 6 0 1,5 1,2 
monochromator findet nämlich 16.10 0 1,1 1,3 
Pr 2 s r kn 1810 2,5 + 0,1 2,4 + 0,1 
eine Vorpolarisation des Primär- 130 5,5 20,4 Au 20,4 
1870 2,6 + 0,7 2,2 + 0,3 
strahles statt (Abb.2). Zerlegt A Seh 
= 20 60 2, 0 2 0,4 
man das von der (Cu-Röhre BI Re ae 
: ; 


° Internationale Tabellen zur Bestimmung von Kristallstrukturen. Gebrüder 
Bornträger, Berlin 1935. 
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ausgesandte Röntgenlicht in zwei senkrecht zueinander schwingende 
Teile /, und 7,, so wird /, um den Faktor cos 2 2, verkürzt, während /, 
den Monochromator ungeschwächt verläßt. Am Brookitstäbchen da- 
gegen wird die erste Komponente unverändert gestreut und die zweite 
(nach der kinematischen Theorie) im Verhältnis cos?29 verkleinert. 
Der Polarisationsfaktor kann somit durch die Formel 


c082Y-+ cos? 20 __ 0,892 + cos?20 
cos2Yy 5. 0,892 


P(6) = 


beschrieben werden. 


se a 
Monochromator 


Filmzylinder ae - 
achse 


Abb. 2. Zur Polarisation der monochromatisierten CuX-Strahlung. 


Im Anschluß an die Umrechnung der gemessenen Intensitäten 
stellte sich heraus, daß die aus den Molybdänaufnahmen gewonnenen 


“ Strukturfaktoren {x F,}r, sich von den {& F,}., in ihrem Gang merk- 


lich unterscheiden. In Abb. 3 sind die Quotienten = Pu dargestellt. 


(Die senkrechten Striche geben die Summe der mittleren Fehler beider 
{& F,} an.) Man sieht deutlich, daß die Meßpunkte um eine zunächst 
steigende Kurve K(0) schwanken, die erst ab 6.7 20° in eine 
Gerade K, einmündet. Für das Abweichen von der Horizontalen X, 
ist in erster Linie die Bremsstrahlung bei den Weissenberg-Serien ver- 
antwortlich. Diese bildete einen zu großen Anteil der Gesamtstrahlung, 
da an die Mo-Röhre nur die doppelte Anregungsspannung angelegt 
werden konnte. Im vorderen Glanzwinkelbereich bis zu Hy, = 20° 
machte sich das störend bemerkbar; denn die einzelnen Reflexe wurden 
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um so mehr von einem Teil ihrer eigenen Bremsstrahlung überdeckt, 
je kleiner das zugehörige 0,,, war. Daraus erklärt sich die Form der 
oben erwähnten Kurven K: Die {& F,}. mit kleinem Glanzwinkel 
wurden zu groß gemessen. Es handelt 
sich also um eine von $ abhängige 
Störung. Deshalb konnten die {&F ro 
K (6) 
RK, 
rigiert werden. Die Werte {«F}cu 
wurden bei der endgültigen Auf- 
stellung der {«F',} berücksichtigt. 
Die den Pulveraufnahmen ent- 
nommenen Intensitäten wurden dazu 
wegen ihres zu großen Meßfehlers 


durch Multiplikation mit kor- 


20 
——e 9,,[6rad] 


9 0 20 30 ö 10 20 30 
—e 9. [Grad] —e 8,,[Grad] 
3b 3e 
Apb, 3. Re) = CF Den gun die Hefoxs nEo), EOncha0R, 


{& F’o}no 


nicht mit herangezogen. Nur die Strukturfaktoren für (210) und 
(020) konnten mit einiger Sicherheit bestimmt werden. Ihr Verhältnis 
ließ keine starke Sekundärextinktion vermuten. 


Berechnung der Elektronendichten o(x%,y), o(x,2) und 
e(Y,2) 
Am Beispiel der Projektion parallel [001] wird zunächst die Ver- 
einfachung des allgemeinen Ausdrucks für die zweidimensionale 
Elektronendichte o(x, y) näher erläutert®. Hierbei bedeuten x, Yy 


° Eine ähnliche Umformung für die Raumgruppe D4 siehe W. Nowackt, 
Fouriersynthese von Kristallen. Verlag Birkhäuser, Basel 1952. 
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und 2 die laufenden Koordinaten in Bruchteilen der Gitterkonstanten 
a, b und c. S(h,k,l) ist der geometrische Strukturfaktor, n und m sind 
ganze Zahlen. 


+ +00 


o(X, y) = rn & F(hk0) - cos 2n(hx + ky) 


h=-© k=—-% 


Reh) Dal 


Al 


= ae: cos2r hc + 22 (020) - cos 2r ky 


5 
h 

0% = 3 3 F(hk0)- (cos2rhx- cos2rnky— sin2rhx -sin2r ky); 
hk 


hund ksindin o, und 0, von— oo bis —1 und von 1 bis ©o zu nehmen. 

Für die Raumgruppe D# gilt nach°: 

S(h00) — S(h00) und 8(0%0) = $(0%0). 
Daraus folgt: 
He: (2 F(h00) - cos2rhx + 3 F(0%0) eos 2a); 
h=1 k=1 

In der Raumgruppe D}} sind von den (hk0)-Maxima diejenigen mit 
ungeradem Ah ausgelöscht. Für die Maxima mit h = 2n und k = 2m 
gilt S(hk0) = — S(hk0) = — S(hk0) = S(hk0) und daher 


= 48 2 Eihk0)=2c0s2r.hx - 008 2n ky 
h=1k=1 
und für die Maxima (hk0) mit h = 2n, k = 2m + 1: 8 (hk0) = S(hk0) 
— $(hk0) = S(hk0) und folglich 


%=—-4 3 3 F(hk0) -sin2rhx - sin2rky. 
h=1k-1 

Es erübrigt sich, o(&, 2) und o(y, 2) explizit hinzuschreiben, da sie 
in gleicher Weise zu behandeln sind. 

Die Anwendung dieser Formeln zur Parameterbestimmung erfolgte 
schrittweise: 

Als Fourierkoeffizienten dienten die gemessenen Strukturfaktoren 
{& F,}. Ihre Vorzeichen wurden in erster Näherung mit Hilfe der bisher 
bekannten Parameter ‚„P“ (PAULING und STURDIVANT!) ermittelt und 
die Elektronendichteverteilung o,x für alle drei Projektionsrichtungen 
berechnet. Die daraus gewonnenen Atomkoordinaten ‚1 N“ ergaben 
eine Umkehrung einiger Vorzeichen und erforderten eine Elektronen- 
dichtebestimmung in zweiter Näherung für o(%,y) und o(x, 2). 
Danach änderte sich kein Vorzeichen mehr. 
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Die Atomkoordinaten „2 N“ erfüllen nach CochrAN?die Bedingung 


> > (F,— F,)* = Minimum. (1) 


Um der schon oben zitierten Beziehung 


5% (F,— F,)* = Minimum (2) 
I 
zu genügen, wurde zusätzlich die von CocHRAN begründete Abbruch- 
korrektur nach BooTH für o(z, y) und o(x, z) vorgenommen’. 
Die Berechnung der F, wurde mit einem mechanischen Rechen- 


automaten durchgeführt. Die Atomformfaktoren fo:- und fy,.+ wurden 


® i ) 
den Internationalen Tabellen? entnommen, während für höhere - 


(oberhalb 1,1 Ä=1) die Angaben für das Streuvermögen von O und Ti 
nach VIERVOLL und ÖGRIM? bzw. nach QurAsH1® herangezogen wurden. 

Fouriersynthetisatoren (System Hoppe und Pannke) ermöglichten 
eine einfache und schnelle Berechnung der Elektronendichten. Bei der 
Bestimmung von o9y wurden die absoluten Strukturfaktoren « F‘, ver- 
wendet, die aus den {x F',} durch Multiplikation mit einem Umrech- 
nungsfaktor x hervorgingen. 

x ergab sich aus den Verhältnis 


sin 0\ ? B 1\2 
m) MEN: Free, Me a 
GR, — OA) ai re FG) Zr: 10'200 (a 


ER ER BE B 1\2 
für 6 = 0°. Abb.4 zeigt die linearen Funktionen (lgx) - 7: 2,3026 (4) 


für die Projektionsrichtungen [100], [010] und [001]. Die durchschnitt- 
liche Steigung dieser drei Geraden ist dem mittleren Temperatur- 


koeffizienten B proportional (B = 0,86 Ä2). 


Die Atomkoordinaten und die Abschätzung ihrer Fehler 


Bei der Projektion des gesamten Elektroneninhaltes der Elementar- 
zelle auf eine Ebene kann es vorkommen, daß sich Elektronenbereiche 
verschiedener Atome mehr oder minder überdecken. Da jedoch jeder 


°H. VIervoLL and O.Öcrım, An extended table of atomie seattering 
factors. Acta Crystallogr. 2 (1949) 277—279. 
®M.M. QuUrASHI, On the completion and extension of the table of atomie 


scattering factors published by VIERVOLL and ÖGrIm. Acta Crystallogr. 7 (1954) 
310—312. 
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Parameter aus zwei Blektronendichteverteilungen (in senkrecht zuein- 
ander stehenden Ebenen) bestimmt wird, ist es wegen der verhältnis- 
mäßig großen Atomabstände ausgeschlossen, daß eine Überlappung 


2.Näherung 
[001] 


4a 
2.Näherung 
[010] 
4b 
2 Näherung 
[100] 
4c 


[0) 25 753 10 


5 
—— 
Abb. 4. Zur Bestimmung des Umrechnungsfaktors x und des Temperatur- 


faktors B: lgx - 2 (7) für die Projektionsriehtungen [100]°, [010] 
und.[001]. 


" 4.2,3026 


9 Hier weichen die Punkte für kleinere d-Werte etwas mehr von der ein- 
gezeichneten Geraden ab. Wahrscheinlich sind dafür die relativ großen Meß- 
fehler der entsprechenden F', verantwortlich; denn deren Weissenberg-Reflexe 
zeigen infolge der Kleinheit der Probe ‚100° nur eine geringe Schwärzung, trotz 
der langen Belichtungszeit von 96 Stunden. 
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in beiden Fällen von erheblichem Ausmaß ist. Die x-Koordinate von O,in 
der Projektion 0 (x, z) sowie die z-Koordinate von O, in der Projektion 
o (y,2) wurden infolge einer solchen Überlappung verfälscht (vgl. Abb.5). 
Deshalb wurden diese Parameter in Tab.4 nicht aufgeführt. 


Tabelle 4. Die Atomkoordinaten „P‘, „IN“ und „2N“ 
(Die endgültigen Parameter sind fett gedruckt) 


| 0, 0, ab 

| 0,010 0,230 0,127 
INGE Fol) EOLUUS 0,129 12 x-Ko- 

o(x,y)| 0,004 2,998 0,227080,2270 90327 ne 
„aN“ |o(z,2)| 0,011 0,128 . 

o(®,y)| 0,005 „02 0,229 2 0.2293 20,127 22 
a 0,155 0,105 0,113 
„IN“ |o(y,z)| 0,149 0,108 0,098 y-Ko- 

o(2,y)| 0,147 Das: 0,103 2.103 0,104 Dan ordinate 
„2N“ |o(y,2)| 0,149 A 0,108 0,098 B 

\o(z,y)| 0,146 D.122 a ee 
KP= 0,180 — 0,465 2.0127 
„IN“ |jo(y,z) | 0,184 — 0,137 2-Ro- 

« ih 2 

o(x,2) | 0,178 5 — 0,470 — 0,470 |- 0,135 0 eines 

„2N“ |o(y,z)| 0,184 a — 0,137 
- en Sl 
o(z,2) | 0,180 2 — 0,470 — 0,470 |- 0,137 152 


Als Schwankungsbereich der Atomkoordinaten wird die größte 
vorkommende Differenz zwischen einem endgültigen Parameter ‚2 N“ 
und den zugehörigen Einzelwerten von ‚2 N‘ angenommen. Diese 
maximale Abweichung beträgt für den Sauerstoff 3%/,, der Gitter- 
konstanten und für das schwere Titan 1°/,,. Andererseits bleibt die 
Parameterverschiebung durch die Abbruchkorrektur so klein und liegt 
innerhalb der angegebenen Fehlergrenzen, so daß diese Verschiebung 
vernachlässigt werden kann. Die aus der zweiten Näherung gewonnenen 


Q---5---- 


nee 
ante 


----2---5 
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QE-.Q 


Ba 


endgültigen Koordinaten ge- 
nügen daher der Minimums- 
bedingung (1) und (2) in 
etwa gleicher Weise. 
Gegenüber den bisher 
bekannten Werten ‚P‘ zei- 
gen die Parameter ‚2 N“ 
über die Fehlergrenzen hin- 
ausgehende Veränderungen, 
die bei der y- und z-Ko- 
ordinate des Titans beson- 
ders auffallend sind. Ein 
Kriterium für die Zuverläs- 
sigkeit dieser Änderungen 
ist die Minimumsbedingung 


(2): 


Re milenden» ba. 
rametern „Pr F,G2N‘) 
— mit den Parametern 
„2 N“ berechnete Struktur- 


-| faktoren. 


Abb. 5. Die Atomlagen innerhalb der Elementarzelle. Projektionen auf (100), 
(010) und (001). In zwei Fällen sind die Elektronendichteverteilungen für 
ein Achtel der Zelle gesondert abgebildet. Die Höhenschichtlinien sind bis zu 
20 e- Ä-? im Abstand von 4e- Ä-? dünn 'ausgezogen. Von 32 e- Ä- an sind 
Linien alle 12 e- Ä-2 verstärkt gezeichnet. e Titan, © Sauerstoff. 
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Daß diese Ungleichung tatsächlich erfüllt ist, bestätigt Tab.5, in 
der die Beträge der Summen zusammengestellt sind. 


Tabelle 5 
„& <c\72 x nl IN: 12 
_ _ [F,—F, (E )] >=; = [Ff,—F, („2 N )] 
v f 14 / 
Okl 417 + 10° | 53 - 103 
hol 80022102 | 40 - 10° 
hko 645 - 10° 47 - 10° 
1362 - 103 140 - 103 


Die F,(,P“), F,(,2N“) und F, sind in Tab.6 einzeln aufgeführt. 
Es zeigt sich auch hier, daß die Übereinstimmung gemessener und 
berechneter Strukturfaktoren für ‚‚2 N‘ besser ist als für ,„P“. 


Die Abstände der Atome 
Fehlerbetrachtung 


Um aus den Parametern ‚2 N‘ Schlüsse auf die Struktur und die 
Bindungsverhältnisse ziehen zu können, ist die Berechnung der Atom- 
abstände notwendig. Zunächst werden die Fehler der Atomabstände 


abgeschätzt. 
Die absoluten Parameterfehler betragen für das Titan 


0,010 Ä in Richtung [100] 
0,005 Ä in Richtung [010] bzw. [001] 
und für den Sauerstoff 
0,030 Ä in Richtung [100] 
0,015 Ä in Richtung [010] bzw. [001]. 
Daraus folgen die Höchstwerte der Abstandsfehler: 

Ti-Ti = 0,03 Ä 
Ti-O = 0,05 Ä 
0-0 = 0,08Ä. 


Die mit den endgültigen Parametern „2 N“ berechneten Atom- 
abstände sind Tab.7 und 8 zu entnehmen. Die Fehler der Projektionen 


Tabelle 6. Berechnete und gemessene Strukturfaktoren* 
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Tabelle 6 (Fortsetzung) 


sk 0 F({nE*) F,(n2N ) Es hıko A) F,(n2N") r hko F.(„P") Fr („20r) = 
214 0 14 18 15 814 0 - 29 - 20 - 21 16 20 4 13 

400 36 - 35 - 43 1000 - 0 Dt 46557.0 -. 4 - 6 

4 10 7 10 13 10-1 0 - 59 - 55 - 52 16 4 0 - A - 38 - 50 
ra) - 19 =35 - 39 4102:2550 = 7 a, - 10 1650 11 4 

320 14 14 19 10 30 - 66 - 3 - 69 16 6 0 - 1 - 28 - 26 
440 42 26 27 10 40 3 1 16 70 - 6 - 0 
450 2 1 1050 32 8 16 8 0 30 

460 31 56 57 1060 15 17 16 16 9.0 - 9 - 

275.0 - 1 - 10 107..0 57 58 52 16 10 0 16 25 26 
480 - 38 1 1080 - 6 1 16 11 0 zZ 

490 - 53 Sn 1090 - 5 25 23 1800 1 1 

410 0 - 33 - 50 - 45 10 10 0 - 15 - 18 - 16 18 10 - 42 - 37 - 35 
4110 9 8 1011 0 - 4 - 23 - 18 18 2 0 - 2 - 5 

412 0 31 - 21 10 12 0 8 - 1 1830 - 46 - 51 - 52 
413 0 4 5 1013 0 13 - 34 - 32 18 4 0 0 = 

„14 0 27 26 21 12000 - 48 - 47 - 4 18 5 0 27 9 

600 12 15 25 1210 6 9 1860 3 10 

610) 38 33 36 127.270 - 12 - 22 - 25 1870 39 41 38 
620 - 1 - 6 = 12730 17 19 23 18 80 - 5 

630 50 58 58 4124718 45 33 26 1890 =,5:6 16 

640 - 6 - 8 - 9 1250 3 5) 18 10 0 5 - 10 

650 - 18 11 16 1260 29 49 46 2000 - 45 - 45 - 40 
660 17 10 12070 - 22 - 20 - 21 2010 2 4 

670 - 48 - Aa - 42 12 80 - 36 = 6 20 2 0 - 9 - 16 

680 - 4 {) 1290 - 7 - 1 2030 12 13 

690 5 - 35 - 32 1210 0 - 34 - 47 -45 20 4 0 41 33 29 
610 0 - 15 =12 1211 0 20 16 2050 4 7 

611 0 40 16 12 12 0 26 - 14 202260800 24 37 39 
612 0 4 5 1213 0 7, 12 2070 - 18 - 16 

613 0 2 35 42 1400 20 24 25 20 80 - 31 - 1 

614 0 8 12 14 10 20 17 14 2090 - 6 - 15 

800 102 102 95 14 20 et 2 22 00 21 26 3% 
810 - 3 — 4 14 3 0 31 36 32 22150 14 12 

82.290 7 20 23 14 40 - 16 - 19 - 13 22 2 0 3 5 

830 2 1450 - 9 13 Ben si 0) 25 28 20 
840 - 78 - 69 - 61 14 6 0 1 - & 22 4 0 - 18 - 21 - 25 
850 7 1 ia 70 - 37 - 31 - 34 2250 - äh 10 

860 - 19 - 45 - 39 14 80 8 8 2260 - 8 - 1 

8:77,80 =4:8 - 5 349756 3 =: 31 - 54 er Ti) - 32 7] - 28 
880 46 22 18 14 10 0 0 3 24 00 25 26 21 
s90 =7, - 0 1411 0 3A 12 24 10 - 13 - 14 

810 0 27 39 38 14 12 0 0 2 200250 3 8 

811 0 8 8 1600 51 51 45 24 530 - 9 -15 -17 
812 0 - 19 14 16 146. 1 0 - 8 - 7 24 40 - 23 Sa) =417. 
8153 0 5 =. 4 


dieser Entfernungen auf die drei Achsenrichtungen sind bei den Ti—O- 
und O—O-Abständen nicht kleiner als 1,3%, und bei den Ti-Ti- 
Abständen nicht kleiner als 0,5°/,. In allen Fällen kann daher der Feh- 
ler der Elementarkantenlängen (0,1°/,) vernachlässigt werden. 


Diskussion der oktaedrischen Sauerstoffumgebung des 
Titans 


Nach PAuLinG und STURDIVANT! liegt der Brookitstruktur ein 
(TiO,)-Oktaeder zugrunde, das mit drei benachbarten Oktaedern 
gemeinsame Kanten besitzt. Diese sind gegenüber den nicht gemein- 
samen Kanten verkürzt. Die Ti-O-Abstände des Koordinationspoly- 
eders sollen praktisch konstant sein. Die Werte unter ‚2 N“ der Tab. 7 
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bestätigen die Verkürzung der gemeinsamen Kanten (siehe auch Abb. 6). 
Es fällt jedoch auf, daß das zentrale Ti, um (0,2 + 0,1) Ä aus 
der Mitte gerückt ist, und zwar zum O,y hin und weg vom O;r. Die 
z 


Koordinaten (Bruchteile der 
Gitterkonstanten): 


X Y 2 
Ti, 0,128 0,402 0,363 
O, 0,008 0,147 | 0,182 
On 0,229 0,110 0,530 
& 0,271 0,610 0,530 
Or :| = 0,008 0,647 0,318 
O8 0,229 0,390 0,030 
| oe 0,008 0,353 0,682 


Abb. 6. TiO,-Oktaeder. Die gemein- 
samen Kanten sind verstärkt 
eingezeichnet 


Verschiebungsrichtung läßt 
sich nicht genauer angeben, 
da die Fehler der Ti-O- 
Tabelle 7. Atomabstände für das TiO,-Okta- Abstände verhältnismäßig 


eder (Abb. 6). (Die Werte für die gemein- groß sind. Beim Rutil und 
samen Kanten sind fett gedruckt) 


Anatas dagegen befindet sich 


Atomabstände in Ä, das Ti, das hier ebenfalls 
berechnet mit in Sechser-Koordination vor- 
BONS AP kommt, infolge der Raum- 
Ti-0O, 2,00 + 0,05 1,93 gruppensymmetrie in der 
re 2,03 + 0,05 1,99 Mitte des (TiO,)-Oktaeders 
Ti-Oy 1,94 + 0,05 1,96 (Abb.7). 
Ti—-Oy 1,84 + 0,05 1,95 
Ti-0Oy 1,95 + 0,05 1,98 Diskussion 
Me an __ der Ti-Ti-Abstände 
O,—Orr 2,71 + 0,08 2,73 Im Brookitgitter werden 
Ou-Oyı 2,55 + 0,08 2,52 die Oktaeder durch je zwei 
re a Ze von den drei gemeinsamen 
u ion = os Ss Kanten zu Ketten parallel 
De 2,55 + 0,08 2,52 der c-Achse verbunden, die an 
On—Onm | 2,75 + 0,08 2,75 den restlichen gemeinsamen 
Om-Oy 2:56 0,08 . Kanten in Doppelnetzen par- 
mon 229 2,0.08 Be allel (100) zusammenhängen 
u a (Abb.8). In der Elemen- 
0420, 219947 2:0,08 2,51 
070 2,82 + 0,08 > tarzelle liegen zwei solche 
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Doppelnetze (bestehend aus zwei Oktaederschichten) übereinander. 
Sie sind an einigen Oktaederecken miteinander verknüpft. Die Be- 
träge der Ti—Ti-Abstände unter „2 N“ in Tab. 8 lassen erkennen, daß 
das Ti, von den beiden (innerhalb der Oktaederkette) benachbarten 
Ti, und Ti, um (0,12 + 0,06) Ä weiter entfernt ist als von dem dritten 


anliegenden Ti,, das sich in der zweiten Oktaederschicht des Doppel- 
netzes befindet. (Darauf weisen die Werte unter ‚„P“ in Tab.8 nicht 


e Titan o Sauerstoff 


Rutilgitter Anatasgitter 


Abb. 7. Die gemeinsamen Kanten der Oktaeder sind verstärkt gezeichnet. 
(Nach PAULING und STURDIVANT!.) 


eindeutig hin.) Längenunterschiede dieser Art liegen auch im Tellurit, 
der rhombischen Modifikation des TeO,, vor, dessen Struktur dem 
Brookitgitter analog ist!%. Hier betragen die entsprechenden Te—Te- 
Abstände 3,70 und 3,40 Ä. Iro und SawADA bestimmten für den Tellurit 


Tabelle 8. Ti—Ti-Abstände (siehe auch Abb. 8) 


Atomabstände, 
berechnet mit 
MOND alas 
re INNE (3,06 + 0,03) Ä | 2,97 Ä 
0, (2,94 40,03) A| 2,94. A 
IE a a alle, (3,78 + 0,03) Ä | 3,80 Ä 
a au une ah (3,57 + 0,03) Ä | 3,64 Ä 
ee en (3,53 + 0,03) Ä | 3,54 Ä 


“T.Iro and H. Sawapa, The crystal structure of tellurite (TeO,). Z. 
Kristallogr. 102 (1940) 13—25. 
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eindimensionale Elektronendichteverteilungen längs der b-Achse 
(analog der a-Achse im Brookit) und eleminierten dabei den Einfluß 
der Sauerstoffatome. Zwischen den einem Doppelnetz gemeinsamen Te- 
Schichten zeigten sich etwas größere Elektronendichten, woraus Iro 
und SawaDaA auf eine kovalente Bindung der Te, und Te, schlossen! 
(S. 23, Fig. 8). Beim Brookit konnten sie keine derartige Elektronen- 
brücke feststellen. Hier kann man sich eine kovalente Bindung von 


Abb. 8. Ein Ausschnitt der Brookitstruktur. Die Oktaeder um Ti,, Ti, . . . Ti, 

sind ein Teil des unteren Doppelnetzes der Zelle. Die Oktaeder um Ti,, Ti,, Ti, 

und Ti, gehören dem oberen Doppelnetz an. Die Zahlen geben die x-Koordina- 
ten der Ti-Atome an. 


Ti, und Te, auch schlecht vorstellen; denn im Gegensatz zum Tellurit 
sind die Ti-Schichtabstände innerhalb der Doppelnetze etwas größer 
als außerhalb dieser Netze. Es besteht jedoch die Möglichkeit, daß sich 
sowohl die Verrückung von Ti, aus der Mitte des (TiO,)-Oktaeders als 
auch die Verkürzung des Ti,—Ti,-Abstandes auf Grund der elektrosta- 
tischen Abstoßungskraft verstehen läßt, die auf Ti, von den in erster und 
zweiter Sphäre umliegenden Ti her einwirkt. — Die Ti in erster Sphäre 
sind Ti,, Ti, und Ti,, deren Oktaeder mit dem von Ti, gemeinsame 
Kanten besitzen; (Abstände r #3 A). Ihre Berücksichtigung allein 
würde die Verkürzung des Ti,—Ti,-Abstandes nicht erklären können. 
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Daher werden zusätzlich die Ti der zweiten Sphäre herangezogen, die 

etwa 0,7 Ä weiter abliegen und deren Oktaeder mit dem von Ti, durch 

Ecken verbunden sind (Ti,, Ti,,... Ti,). Nach dem Couromgschen 

Gesetz ist die zwischen zwei Ti wirkende Abstoßungskraft proportional 

& ‚I = - Durch Addition der verschiedenen Vektoren -. erhält 

ae 

man als Komponenten des resultierenden Vektors $: 

K, = (— 0,021 + 0,005) Ä2, K,= (+ 0,027 + 0,005)Ä 2, 
K,= (= 0,012 + 0,005) A72. 


Es hat nicht viel Sinn, noch den Einfluß weiterer Sphären (r > 4,5 Ä) 
zu berechnen. Die Fehler AK der Komponenten von ft würden so groß 
werden, daß man keine Vorzugsrichtung mehr erkennen kann. 

In Abb.9 ist die Richtung der Ab- 
stoßungskraft, die durch St gegeben ist, 
eingezeichnet. Man sieht, daß die oben 
beschriebene Verrückung von Ti, aus 
der Oktaedermitte sowie die Verkür- 
zung von Ti,—Ti, eine Folge der elek- 
trostatischen Abstoßung sein kann. Es 
muß jedoch besonders darauf hin- 
gewiesen werden, daß diese Deutung 
nicht sehr beweiskräftig ist, da die 
Titan-Sauerstoffbindung, sei sie voll- 

Abb.9 ständig oder nur teilweise ionogen, in 
keiner Weise berücksichtigt wurde. 
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(Eingegangen am 26. Februar 1959) 


Abstract 


A simple and rapid method is described, by which twins on (h0l) of 
monoclinie erystals in sections not parallel to (010) can so be orientated that 
direct measurements of the extinction angle on (010) become possible. The 
accuracy and scope of the method is discussed, with regard to the determi- 
nation of monoclinie pyroxenes and amphiboles twinned on (100). 


Auszug 


Eine einfache und rasch auszuführende Methode wird mitgeteilt, mit der sich 
Zwillinge nach (R0l) monokliner Kristalle von allgemeiner Schnittlage so orien- 
tieren lassen, daß die Auslöschungsschiefe auf (010) unmittelbar gemessen werden 
kann. Genauigkeit und Anwendungsbereich der Methode werden im Hinblick 
auf die Bestimmung nach (100) verzwillingter monokliner Pyroxene und 
Amphibole diskutiert. 


Definition der Auslösehungsschiefe für den monoklinen Fall 


Die Lage der optischen Indikatrix mit den Halbachsen X, Y,Z 
in einem monoklinen Kristall mit den Parametern a, b, c, ß ist ein- 
deutig bestimmt durch die Angabe erstens derjenigen Achse der 
Indikatrix, die parallel b liegt, und zweitens der Lage der beiden in der 
Zone [010] gelegenen Indikatrixachsen zu den kristallonomischen 
Richtungen «a oder c. 
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Im speziellen Fall der monoklinen Pyroxene und Amphibole, auf 
die wir uns hier beschränken wollen, wird die Lage der Indikatrix in 
der Zone [010] üblicherweise! mit der Auslöschungsschiefe ZN c 
beschrieben. 


Bisherige Methoden 


Wenn man von statistischen Messungen an einer Reihe von Zu- 
fallsschnitten einmal absieht?, so sind bisher vier verschiedene Ver- 
fahren zur Bestimmung der Auslöschungsschiefe Z X c in Schnitten 
allgemeiner Lage beschrieben worden. Sie sind mehr oder weniger 
Varianten des gleichen Prinzips, nämlich der Einmessung optischer 
und kristallonomischer Richtungen nach der Fedorow-Methode mit 
dem U-Tisch, aus deren gegenseitiger Orientierung sich dann die 
Auslöschungsschiefe indirekt ermitteln läßt. 

Die erste dieser Methoden stammt von BUrRI (1931). Sie beruht 
auf der Einmessung von Indikatrix und den Spaltbarkeiten (110) und 
(110). In der stereographischen Projektion ergibt sich die Lage von 
c als Pol des Großkreises durch b = Y, (110) und (110). Weiterhin 
liegen ce und Z auf einem gemeinsamen Großkreis, auf dem sodann der 
Winkel Z X c abzulesen ist. Die Methode ist im Prinzip für beliebige 
Schnitte anwendbar. Die Genauigkeit der Bestimmung hängt jedoch, 
worauf TURNER (1942) ausführlich hinweist, von der Schnittlage und 
jenen Fehlern ab, die gewöhnlich bei der Einmessung von Indikatrix 
und Spaltbarkeit auftreten. Sodann können zusätzliche Fehler aus 
unvollkommener Ausbildung der Spaltrisse (insbesondere bei Pyro- 
xenen) resultieren. Dennoch lassen sich, wie an Beispielen noch 
gezeigt werden wird, zumeist durchaus brauchbare Resultate erzielen. 
Eine hier nicht weiter diskutierte Variante von Burrıs Methode 
findet sich bei NIELAND (1932). 

Genauer, aber wie alle noch zu erwähnenden Methoden nur an 
Zwillingen nach (100) anwendbar, ist das Verfahren von NEMOTO 
(1938). Man mißt die Lagen der durch X,, Y,Zı und X, Y„Z, 
gegebenen Indikatrizen beider Teilindividuen eines Zwillings ein und 
trägt sie in stereographischer Projektion auf. Der Winkel ZN c 
ergibt sich sodann als der halbe Winkel Z, A Z,. Hierbei sind alle 


Fehler eliminiert, die aus der Einmessung kristallonomischer Rich- 
tungen resultieren können. 


! Ausgenommen Z = b. 
° Siehe hierzu Burkrı (1931), S. 285 und (1950), S. 292. 
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Neben verschiedenen Vorschlägen zur Steigerung der Genauigkeit 
von NeEmoros Methode bringt TURNER (1942) eine weitere wichtige 
Methode, die ganz offensichtlich die genaueste der bisher beschriebenen 
darstellt. In einem Schnitt ungefähr | c eines Zwillings nach (100) 
lassen sich ce und Z aus der gegenseitigen Lage der optischen Achsen 
(A), B, und A,, B,) beider Teilindividuen ermitteln. Je nach der 
Größe von ZA c und 2V, wird hierzu die Einmessung von drei oder 
zwei (nicht zum gleichen Teilindividuum gehörigen) optischen Achsen 
notwendig, womit auch die wesentlichen Fehlerquellen genannt sind. 
Die stereographische Projektion erübrigt sich dabei. Allerdings kann 
man exakte Ergebnisse nur dann erwarten, wenn sich in der Richtung 
der optischen Achsen weder Zonarbau noch undulöse Auslöschung 
bemerkbar machen. 

Alle diese hier kurz zitierten Methoden erfordern einen zumeist 
nicht unerheblichen Aufwand an Zeit und Mühe, wodurch sie ins- 
besondere zur statistischen Bearbeitung eines größeren Materials 
weniger geeignet erscheinen. 


Die Auslöschungsverhältnisse in der Zone ı (100) 


In einem Kristallschnitt, der parallel (010) orientiert ist, läßt sich 
die Auslöschungsschiefe Z \ ce unmittelbar als Winkel zwischen Z und 
der Spur von (100) messen, wenn man die Beobachtungsrichtung 
| (010) wählt. Neigt man den Kristall jedoch um die Zone | (100), so 
wird sich der Auslöschungswinkel, nunmehr Z’A Spur von (100), in 
irgendeiner Weise ändern. Der Drehwinkel betrage 0° für die Stellung 
(010) senkrecht zur Beobachtungsrichtung und mithin 90° für ce 
parallel zur Beobachtungsrichtung bzw. — 90° für —c. Trägt man nun 
Drehwinkel und zugehörigen Auslöschungswinkel gegeneinander auf, 
so erhält man die Auslöschungskurve für die Zone | (100). Die Form 
der Kurve ist jeweils abhängig von der Orientierung der Achsen- 
ebene [_| oder || (010)], der Größe des Achsenwinkels und dem Be- 
trag der Auslöschungsschiefe auf (010). 


Achsenebene || (010) 


Diese Orientierung findet sich bei der überwiegenden Zahl aller 
monoklinen Pyroxene und Amphibole. Die Abb. 1 gibt einen Überblick 
über das Auftreten verschiedener Kurvenform in Abhängigkeit von 
2V/, und ZN c. Zugleich sind auch — etwas schematisiert — die 
Variationsbereiche von Z X c und 2V, der bekannteren Pyroxene und 
Amphibole dargestellt. Alle Werte wurden den Trögerschen Tabellen 
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(1956) entnommen. Die GeradeZ\Nc—=V7z und die etwa von oben nach 
unten verlaufende S-förmige Kurve mit dem Wendepunkt bei 
ZNc=Vy= 45° unterteilen das Diagramm in vier Felder, ent- 
sprechend vier generell verschiedenen Kurvenformen (bezogen auf Z). 
Wegen der Symmetrie des Diagramms wird jedoch im folgenden eine 
Betrachtung des Teils mit 2V/, = 90° genügen. 


2V, < 9° 

ZNc>YVz: Die Auslöschungskurven Z’ A Spur von (100) 
zeigen einen einfachen konkaven Verlauf, wie er im oberen Teil 
(für ZA c >V,) von Abb.2 dargestellt ist. Die Minima der Kurven 


80°F 
N ; 
[ ee 
60° 
Zac HFitan-! 
ER Diopsid . 


‚ Augit 0. 


x Aktinolit 
Cummingtonit 
Titanhornblende 
f N u 1 , ; 

0° 20° 40° 60° 60° 


a ee = Al — | 
10012 02720205 160251502 


zZ 


2 


Abb.1. Übersicht über das Auftreten verschiedener Formen der Auslöschungs- 

kurve in der Zone | (100). Kurvenbild in Feld I: konkav, einfaches Minimum; 

II: konvex, Doppelmaximum; III: konkav, Doppelminimum; IV: konvex, 
einfaches Maximum. Siehe hierzu Abb. 2 und 3 


entsprechen jeweils der Auslöschungsschiefe Z X c auf (010). Dieses 
Kurvenbild gilt für das gesamte Feld Tin Abb.1. 

ZN c= Vz: Dieser Fall ist in der Praxis kaum zu erwarten. Mit 
Ausnahme von 2V = 90° weisen, wie in Feld I, auch hier die Aus- 
löschungskurven für den Wert ZA c auf (010) ein Minimum auf. 
Allerdings streben die beiden Kurvenäste mit wachsendem absolutem 
Drehwinkel gegen den Auslöschungswinkel 45° als Grenzwert, denn 
mit dem Drehwinkel von |90°| wird die Auslöschung und damit der 
Kurvenverlauf unbestimmt, da eine optische Achse in die Be- 
obachtungsrichtung zu liegen kommt (siehe Abb.2 und 3). Für 
2V = 90° erhält man als Auslöschungskurve die GeradeZ A c = 45°, 
die für den Drehwinkel |90°| wiederum unbestimmt wird. 
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ZN c< Vz: Die Auslöschungskurven zeigen — bei im ganzen 
konvexem Verlauf — ein symmetrisch zur 0°-Stellung liegendes 
Doppelmaximum, wie es im unteren Teil von Abb.2 erkennbar ist. 


El = 


60° 


—e- ZA Spur(100) 


[0] 

90° 602 308 02 502 60° 90° 

1[007] (010) 1l001] 
——> PDrehwinkel in Zone 1(100) 


Abb.2. Auslöschungskurven aus der Zone | (100) für2V/,=40’ undZN\c=10, 

20, 40, 60 und 80°. Die zugrunde liegenden Auslöschungswinkel wurden mit der 

Fresnelschen Konstruktion ermittelt. Entsprechende Kurven für die Zone 
[001] in ROSENBUSCH-WÜLFING (1924) 


80° = 
S 60° 
= 
= 
Q _— 
2702 
ES 
N 
20° 
{0} 
-90° -60° -30° 0° 30° 60° 90° 
[007] (010) [001] 


——» Drehwinkel in Zone L(100) 


Abb. 3. Auslöschungskurven aus der Zone | (100) für 27, = 80’ und Z Nc=10, 
20, 40, 60 und 80° 


Das zugehörige Minimum entspricht wiederum der Auslöschungs- 
schiefe ZN c auf (010). Ein derartiges Kurvenbild findet sich in 
Feld II. Für größere 2 V, und kleinere Z \ c gelangt man in Feld IN? 


426 HANS ULRICH BAMBAUER 


wozu konvexe Kurvenbilder gehören, wie z. B. die unterste Kurve in 
Abb.3. Hier nimmt der Winkel Z’ A Spur von (100) auf (010) für 
Z N ceinen Maximalwert an. 


2Vz > M° 


Hier gelten jeweils die gleichen, bisher besprochenen Kurvenbilder, 
jedoch sind sie um 180° um die Abszisse gedreht. Derart entsprechen 
sich auch die Felder I und IV, II und III. 


Achsenebene | (010) 


Diese Orientierung findet sich nur bei den Ca-ärmeren (häufigeren) 
Pigeoniten und in den Fe-reichen Gliedern der Arfvedsonit- und der 
Glaukophanreihe. Nur die hierher gehörigen Pigeonite mit 
ZN c= 37 bis 44° und 2V, = 0 bis 25° treten als weitverbreitete 
Gesteinsgemengteile auf. Für sie gelten Auslöschungskurven ent- 
sprechend Feld I in Abb.1. 

Man bemerkt in Abb.1, daß mit wenigen Ausnahmen die Varia- 
tionsfelder für ZA c und 2V, der häufigsten Pyroxene in Feld I, 
jene der häufigsten Amphibole in Feld IV liegen. Ausnahmen bilden 
im wesentlichen nur Ägirin und Mg-reicher Cummingtonit; weiterhin 
werden die Arfvedsonit- und Glaukophanreihe hier vorläufig weg- 
gelassen. Man wird also in der Regel für Pyroxene ein einfach konkaves 
Kurvenbild mit Minimum entsprechend Feld I und für Amphibole ein 
einfach konvexes Kurvenbild mit Maximum entsprechend Feld IV 
erhalten. 


Eine neue Methode ® 


Aus dem Auslöschungsverhalten monokliner Pyroxene und Am- 
phibole in der Zone | (100) läßt sich nun ein einfaches und vergleichs- 
weise sehr rasch auszuführendes Verfahren herleiten, mit dem sich 
Zwillinge nach (100)? allgemeiner Schnittlage so orientieren lassen, 
daß die Auslöschungsschiefe auf (010) unmittelbar gemessen werden 
kann®. Die Verwachsungsebene sollte stets deutlich ausgebildet sein. 
Man geht dabei in folgender Weise vor: 


® Vorgetragen auf der Jahrestagung Deutsch. Min. Ges., Sept. 1958. 

* Die Methode wird im folgenden an diesem einen Zwillingsgesetz erläutert 
werden, da es infolge seiner großen Verbreitung für praktische Bestimmungen 
weitaus am wichtigsten ist. 

° Entsprechendes gilt für jede Zone | (h0l), soweit die Beziehung zwischen 
[%0w] in (R0l) und [001] ermittelt werden kann. 
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1. Man stellt zunächst die Verwachsungsebene (100) senkrecht zur 
A,-Achse® des U-Tischs, indem man erst ihre Schnittlinie mit der 
Ebene des Dünnschliffs senkrecht zur A, stellt und dann solange um A, 
neigt, bis beide Teilindividuen bei der Drehung um A, stets einander 
gleiche Interferenzfarben beibehalten. 


2.Indem man in der so eingestellten ‚symmetrischen‘ Zone 
1 (100) durch schrittweises Drehen um A, und Messen des jeweiligen 
Auslöschungswinkels Z’ A Spur von (100) dessen Extremwert sucht, 
läßt sich die Auslöschungsschiefe Z A c auf (010) unmittelbar be- 
stimmen. Zweckmäßigerweise mittelt man den Winkel zwischen Z, 
und Z,. Der so beschriebene Vorgang entspricht einer Anwendung der 
Zonenmethode von RITTMANN (1929) für den monoklinen Fall. 

Der aufzusuchende Extremwert wird in der Regel für Pyroxene ein 
Minimum, für Amphibole ein Maximum sein. In den voraussichtlich 
seltenen Ausnahmefällen (vgl. S. 426) wird man bereits aus der 
Kenntnis von optischer Orientierung, 2V und eventuell sogar an- 
genäherter Auslöschungsschiefe (,,groß‘‘ oder ‚‚klein“) auf das zu 
erwartende Kurvenbild schließen können. 

Wie schon aus den Abb. 2 und 3 zu ersehen, ist beim Drehwinkel 0° 
die Krümmung der Auslöschungskurven für mittlere Z \ c von etwa 
30 bis 60° und 2V, S 70 bis 110° allgemein am stärksten und weiter- 
hin für alleZ A cbei2V = 90° am geringsten ausgeprägt. Mithin wird 
man im Mittel bei Pyroxenen (häufigste Werte: Z A c = 30 bis 55°, 
2V,=45 bis 65°) stärker und bei Amphibolen (häufigste Werte: 
ZNc=5bis 25°, 2V, = 80 bis 120°) schwächer gekrümmte Kurven 
vorfinden. Für die angeführten Pyroxenwerte läßt sich das Minimum in 
der Zone _| (100) nur dann noch hinreichend sicher bestimmen, wenn es 
in der Mitte eines der Beobachtung zugänglichen Winkelbereichs von 
etwa 30 bis 40° (um A,) liegt. Für die obigen Amphibolwerte bedarf 
es wegen der schwächeren Kurvenkrümmung schon eines solchen 
Bereichs um das Maximum von etwa 70 bis 80°. Nun läßt sich mit 
einem der üblichen vierkreisigen U-Tische durch Neigen um A, oder A, 
günstigstenfalls ein Winkelbereich von jeweils 120 ° zugänglich machen. 
Allerdings nimmt aus Konstruktionsgründen der mit A, einstellbare 
Bereich mit wachsender Neigung um A, bis auf etwa 80° ab. Für die 
mittleren Pyroxene läßt sich das Minimum somit nur dann noch mit 
Sicherheit eingabeln, wenn es um mindestens 15 bis 20° innerhalb 
dieses räumlichen Winkelbereichs gelegen ist. Für die mittleren 


6 Nach BEREX (1924); , =E—- WA, =N-—S. 
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Amphibole sind in gleicher Weise zur Eingabelung des Maximums 
bereits mindestens 35 bis 40° erforderlich. Daraus läßt sich näherungs- 
weise berechnen, daß die Wahrscheinlichkeit, im Dünnschliff eines 
Gesteins mit ungeregeltem Gefüge einen zur Messung geeigneten 
Schnitt” anzutreffen, für Pyroxene höchstens 30°/, und für Amphibole® 
höchstens 15°/, beträgt. Dies deckt sich auch weitgehend mit meinen 
bisherigen praktischen Erfahrungen. Auslöschungsschiefen, die nur 
sehr wenig von gerader Auslöschung abweichen, lassen sich zumeist 
nicht mehr mit der sonst erreichbaren Genauigkeit bestimmen, weil die 
hierher gehörenden Auslöschungskurven zu flach werden. 

Zum Vergleich sei nachfolgend eine entsprechende Betrachtung 
auch für die Methode von TURNER angestellt. Aus einfachen geo- 
metrischen Beziehungen folgt, daß der zur Messung von drei der 
optischen Achsen notwendige Winkelbereich für [Z X c] > Vz gleich 
2 [ZA c]und für [ZA c]< Vz gleich 2V, ist. Wie bereits erwähnt, 
haben die häufigeren Pyroxene Z\ c= 30 bis 55° und 2V, = 45 
bis 65°, die größere Zahl der Amphibole ZAc=5 bis 25° und 
2V, = 80 bis 120°. Danach sind mit 60 bis 110° für Pyroxene und 
80 bis 120 °für Amphibole die zur Messung notwendigen Winkelbereiche, 
die den obigen Daten entsprechen, erheblich größer als für die be- 
schriebene neue Methode (30 bis 40 ° bzw. 70 bis 80°). Mithin wird man 
im Dünnschliff mit im allgemeinen noch erheblich geringerer Wahr- 
scheinlichkeit als 15°/, einen Schnitt von geeigneter Lage erwarten 
dürfen. Dies ist auch der Grund, warum Tab.4 im wesentlichen 
Messungen an jeweils nur einem einzigen Schnitt enthält. Kristalle 
mit 2V/, > 110 bis 120° lassen sich mit der Turnerschen Methode 
nicht mehr bestimmen. 

Das neue Verfahren vermeidet weitgehend die Fehlerquellen der 
bislang bekannten Methoden. Die Neigung der Verwachsungsebene 
(100) um die A,-Achse des U-Tisches läßt sich in der bereits be- 
schriebenen Weise auf weniger als 4° reproduzierbar einstellen, wenn 
man hierzu ‚empfindliche‘ Farben, wie z.B. den Übergang von Rot I 
zu Blau II wählen kann. Zudem wirken geringe Einstellfehler von (100) 
im allgemeinen nur unwesentlich auf das Endergebnis ein, insbesondere, 
wenn man den Winkel zwischen Z, und Z, halbiert. Es kommt somit 
eigentlich nur darauf an, den Extremwert der Auslöschungskurve 


” Die auf S. 429 vorgeschlagene Beschränkung auf bestimmte Schnittlagen 
ist hierbei nicht berücksichtigt. 

® Nach Abb.1 darf man lediglich für Hastingsite mit großem Z X c ähnliche 
Wahrscheinlichkeit wie für mittlere Pyroxene erwarten. 
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genau ‚„auszuloten‘ und Fehler bei der Messung der Dunkelstellung zu 
vermeiden. Wenn notwendig, läßt sich die Dunkelstellung durch Ver- 
wendung von monochromatischem Licht und Halbschattenappara- 
turen (z. B. nach Mack DE L&pinAY) sehr genau einstellen. 

Obschon es noch möglich ist, Schnitte zu vermessen, worin (100) 
um 30 bis 35° gegen die Schliffebene geneigt ist, hat es sich in der 
Praxis doch gezeigt, daß sich bei der dadurch notwendigen starken 
Neigung der Präparatebene (bis 55 bis 60° um A,) die Dunkelstellung 
nicht mehr mit der größtmöglichen Genauigkeit einstellen läßt. Zur 
Erzielung exakter Ergebnisse sollte man deshalb möglichst solche 
Schnitte auswählen, worin (100) nicht weniger als 60 bis 55° gegen die 
Präparatebene geneigt ist. 

In Tab.1 sind als Beispiele einige Pyroxene (ZA c = 39 bis 41°, 
2V, = 48 bis 53°) aus Vulkaniten der permischen Saar-Nahe-Provinz, 
sowie auch ein Amphibol (2V/, um 100°) aus Pyroxen-Hornblendit 
(Burma) angeführt. M bedeutet den Mittelwert der in der letzten 
Spalte angegebenen Zahl von Einzelmessungen. D ist die mittlere 
Abweichung und V die Variationsbreite. In der sechsten Spalte be- 
deutet W;,, die Wahrscheinlichkeit, mit der man bei der ausgeführten 


Tabelle 1. Beispiele zur Bestimmung der Auslöschungsschiefe Z N ce auf (010) nach der hier 
beschriebenen Methode 


Nr. Mineral M D 14 


Wıls Wı | Bemerkungen 


1 | diopsidischer 405° <+ 3° 40—41° 90°/, | 100°/, Bronzit-Navit!, Idar-Oberstein/ 


Augit Nahe; je eine Messung an 10 Ein- 
sprenglingen verschiedener 
Schnittlage. 
2 | diopsidischer 41° En 3° 40—42° 70% 90°/, Olivin-Andesit!, Idar-Oberstein/ 
Augit Nahe; je eine Messung an 10 Ein- 
sprenglingen verschiedener 
Schnittlage. 
3 | diopsidischer 41° + 3° 40—41 4 22802/72171002%5 Bronzit-Tholeyit?, Weiler/Nahe; 
Augit je eine Messung an 10 Einspreng- 


lingen verschiedener Schnittlage. 
4 | diopsidischer 404° ae, 4° 40—41° | 100°), | 100°, Bronzit-Tholeyit?, Martinstein/ 
Augit Nahe; 10 Messungen an einem 
einzigen Zwilling günstiger 
Schnittlage der 1. Generation 

5 | diopsidischer 395° +4t°| 39--41° | 80°% | 90°%, | Gleiches Gestein wie Nr.4; je 
Augit . eine Messung an 10 Zwillingen 
verschiedener Schnittlage der 
2. Generation (,‚Grundmasse‘‘). 
6 | grüne 165 Ze ca 170 01002/021,100075 Pyroxen-Hornblendit®, Lower 
Hornblende Chindwin, Burma; 10 Messungen 
an der Kernpartie eines einzelnen 
Zwillings günstiger Schnittlage®. 
7 | Gips 521° + 3° 52—534° 80°/, | 100°), „Schwalbenschwanzzwilling‘, 
Fundort unbekannt; 10 Messun- 
gen an einem einzelnen Schnitt. 


IT 
vol 


1 BAMBAUER (1957), — ? BANK und BAMBAUER (1959). — ® BURRI und HUBER (1932). — n Die grüne 
Hornblende zeigte folgenden Zonarbau: breiter Kern Z Ac= 165°, schmale Zone mit kontinuierlicher 
Abnahme vonZ A c bis 14°, dünner Randsaum mit Z N c = 12°. 
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Zahl von Messungen einen Wert erhalten wird, der vom Mittelwert M, 
d.h. dem mutmaßlich wahren Wert, nicht mehr als um + 3° dif- 
feriert. W, ist die entsprechende Wahrscheinlichkeit für eine Differenz 
von + 1°. Die Messungen wurden alle mit gewöhnlichem Licht und 
auch ohne Halbschattenapparatur ausgeführt; deshalb werden 
mittlere Abweichungen kleinen als + 3#° nicht mehr zahlenmäßig 
angegeben, da sich ohne diese Hilfs- 
mitteldie Dunkelstellungkaum auf 
weniger als 4 ° genau erkennen läßt. 
Die statistischen Maßzahlen 
wurden einerseits aus wiederholter 
Messung eines einzelnen, sorgfältig 
ausgesuchten Schnittes bestimmt, 
andererseits aber auch (wie in der 
| Praxis zumeist üblich) aus jeweils 
einmaliger Messung einer größeren 

Zahl verschiedener Schnitte. Im 
ersten Fall erhält man die Streuung 

der Einzelmessungen für nur eine 
einzige günstige Schnittlage, im 
zweiten Fall wirken sich zusätz- 

lich die Variabilität der Schnittlage 


(100) 
N 


D(100) 


" 60° 55° 50° 45° 
ZAC(Nay) +— 


Abb. 4. Pyroxenzwilling nach (100) 
mit Sanduhrstruktur und Zonarbau. 
Zeichnung || (010). Einsprengling aus 
Leueit-Melilith-Nephelinit,Birresborn/ 
Eifel. Die Diagramme beziehen sich 
auf das Teilindividuum rechts 


a, und eventuell sogar die der chemi- 

< n schen Zusammensetzung aus. 

N 50° Man ersieht aus den Daten, daß 

1 > die mittlere Abweichung vom Re- 
——D1L(100) sultat + 4 °nicht überschreitetund 


daß die Variationsbreite zumeist 
nicht mehr als 1° beträgt. Wie Bei- 
spiel Nr. 5 zeigt, lassen sich mit der 
Methode auch kleinere Zwillinge 
in der Grundmasse von Vulkani- 
ten bestimmen. 


Das Verfahren bietet weiterhin die Möglichkeit zur unmittelbaren 


Messung von Lagendispersion und Zonarbau oder überhaupt beliebiger 


° Inzwischen konnte in einem feinkörnigen Rhyodaecit (Idar-Oberstein) 
ein winziger, aber gut ausgebildeter Augitzwilling [& 0,025 x 0,08 mm, (100) X 
Schliffebene = 81°,2V, = 47°]mit Hilfe des neuen 40-fachen Zeiss-U-Tisch- 
objektivs ohne besondere Mühe zu ZAc=41} +4° (404 — 42°) bestimmt 
werden. (Nachtrag bei der Korrektur.) 
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Partien eines Kristallschnittes. Als Beispiel sei die Lagendispersion 
des diopsidischen Augits Nr.4 angeführt: 2 = 450 mu: ZA c = 41°; 
2 = 660 mu:Z N c= 40°. Beispiele für zonare Kristalle sind die 
grüne Hornblende Nr. 6 und ein Pyroxen aus Leueit-Melilith-Nephelinit. 
Letzterer weist Sanduhrstruktur auf, die mit einem ausgeprägten 
Zonarbau kombiniert ist. Abb.4 zeigt die etwas idealisierte Zeichnung 
des untersuchten Schnittes. Die Verwachsungsebene war mit 73° 
gegen die Präparatebene geneigt. Der Kern des Kristalls ist hellgrün, 
die gesamte Randpartie bräunlich gefärbt. Für zwei verschiedene 
Durchmesser sind die Auslöschungsschiefen ZN c (für Na,-Licht) 
gegen die Zonenbreite D aufgetragen. Im rechten Diagramm ist 
Abszisse die Spur von (100), im unteren ist es eine Richtung, die 
senkrecht zu (100) steht und etwa durch die Mitte des Zwillings 
verläuft. 


Genauigkeitsvergleich 


In den Tab.2 bis 4 sind in gleicher Weise wie in Tab.1 eine Reihe 
von Meßdaten aufgeführt, die nach den Methoden von BURRI, NE- 
MOTO und TURNER ermittelt wurden. Obschon aus statistischer Sicht 
die Tabellen nur recht unvollkommene Zusammenstellungen von 
Beispielen darstellen, dürften die Daten doch ausreichen, um einige 
Feststellungen daran zu knüpfen. 

Nach Tab.2 wird man aus einer einzigen, mit der Methode von 
BURRI ausgeführten Messung in den meisten Fällen noch kein exaktes 
Resultat erwarten dürfen. Vielmehr macht die relativ große Variations- 
breite der Meßergebnisse eine größere Zahl von Messungen (etwa 10) 
erforderlich. Auf diese Weise sollten sich in den meisten Fällen be- 
friedigende Ergebnisse erzielen lassen. Dies bestätigt vor allem der 
Vergleich der jeweiligen Mittelwerte von Kristall Nr.1 und 4 (bzw. 20), 
die nach verschiedenen Methoden gemessen wurden. An Amphibolen 
lassen sich, offensichtlich bedingt durch die bessere Spaltbarkeit, im 
allgemeinen günstigere Ergebnisse erwarten als an Pyroxenen. Wenn 
man wie JunG (1957) in Schnitten ungefähr | c die Spaltbarkeiten 
(110) und (110) einmißt und Z aus der Position der optischen Achsen 
ermittelt, so lassen sich auch an Pyroxenen mittlere Abweichungen 
von + 1° erreichen (Beispiele Nr.8 und 9). 

Aus Tab.3 ersieht man, daß die Methode von NEMOTO wesentlich 
genauere Resultate liefert. Bei sorgfältiger Auswahl der Schnittlage 
nach den Vorschlägen von. TURNER (1942) sollte man Resultate mit 
D= -+ 4° zumeist erreichen können. 
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Tabelle 2. Beispiele zur Methode von BURRI (1931) 


Mineral D 14 Wya Wı Bemerkungen 
8 | diopsidischer 42° + 1°| 38—45° 20°), 50% Tholeyit!, Tholey/Saar; je eine 
Augit Messung an 10 Kristallen ver- 
schiedener Schnittlage. 
9 | diopsidischer 401° + 1° | 38—45° 70°, 70° Wie Nr. 8, jedoch andere Partie 
Augit “ des Gesteins. 
10 | diopsidischer 44° + 2° | 41—47° 20% 40°), Olivin-Basalt?, Idar-Oberstein/ 
Augit Nahe; je eine Messung an 10 
Kristallen verschiedener Schnitt- 
lage. 
1 | diopsidischer 41° + 3° | 38—46° 0°, 20°/, Bronzit-Navit?, Idar-Oberstein/ 
Augit Nahe; je eine Messung an 10 
Kristallen verschiedener Schnitt- 
lage. Siehe auch Tab.1. 
4 | diopsidischer 40° + 1° | 39—42° 30%, 90°), Bronzit-Tholeyit?, Martinstein, 
Augit 10 Messungen an einem einzel- 
nen Kristall der 1. Generation 
11 | grüne 162 + 1° | 15—18° 50°, 90% Amphibolit*, zwischen Lago 
Hornblende Maggiore und Centovalli (Tes- 
sin); je eine Messung an 
8 Kristallen verschiedener 
Schnittlage 
12 | grüne 152 + 1° | 14—18° 50° 90% Amphibolit’, zwischen Monti di 
Hornblende Ditto und Monti Casletto (Tes- 
sin); je eine Messung an 8 Kri- 
stallen verschiedener Schnittlage 
13 | grüne 163° + 1° | 15—18° 40°, 50° Wie Nr. 12, jedoch andere Partie 
Hornblende des Gesteins 
! Original-Tholeyit, JunG (1957). — ? BAMBAUER (1957). — * BANK und BAMBAUER (1959). — * VEN- 


KAYYA (1956). — 5 WANG (1939). — Meßwerte von Nr. 8, 9, 11, 12, 13 aus der Literatur entnommen. 


Tabelle 3. Beispiele zur Methode von NEMOTO (1938) 


Nr. Mineral M D 14 Wıla Wı Bemerkungen 
14 | Augit 427° <+ 3° 425 43°| 100°/, | 100°% Dolerit!, Moeraki, Eastern Ota- 
go, N.Z.; gemessen 4 Zwillinge 
verschiedener Schnittlage 
15 | Pigeonit 391° + 1° | 38—403°| 50° 75% Diabas!, West Rock, New 
Haven, Conn., U.S.A.; gemessen 
4 Zwillinge verschiedener 
Er Schnittlage 
16 diopsidischer 404° + 1° | 40—43° 60° 70°), Olivin-Navit?, Idar-Oberstein, 
Augit Nahe; je eine Messung an 
10 Einsprenglingen verschie- 
dener Schnittlage 
4 diopsidischer 403° = 4° 40—42° 80°, 80° Bronzit-Tholeyit?, Martinstein/ 
Augit Nahe; 10 Messungen an einem 
einzelnen Zwilling der 1. Gene- 
HR a “ ration. Siehe Tab.1 und 2 
17 | diopsidischer 43 + 9° | 42—-44° | 33°), 100°), Eukrit®, Frankenstein; 10 Mes- 


Augit 


sungen an einem einzelnen 


Zwilling 


I! TURNER (1942). —: BAMBAUER (1957)..—° BANK und BAMBAURR (1959). — * Meßwerte von Herrn Prof. 
Dr. W. E. TRÖGER zur Verfügung gestellt. — Meßwerte von Nr. 14 und 15 aus der Literatur entnommen. 
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Tabelle 4. Beispiele zur Methode von TURNER (1942) 


—— mm ee ee 


Nr. Mineral M Wila Wı Bemerkungen 


S 


18 | Titan- 95° Eu 3° 9—10° 1.100%, 100% Gauteit!, Böhmisches Mittel- 
Hornblende gebirge; 10 Messungen an einem 
einzelnen Zwilling 


19 | bräunlich-grüne 153° <E 3° 153—16° 100°, | 100°% Quarz-Diorit?, South Westland, 
Hornblende N.Z.; gemessen 3 Zwillinge ver- 
: hei schiedener Schnittlage 

20 diopsidischer 404° = +3° 39—41° 80°, 90°, Bronzit-Tholeyit®, Martinstein/ 
Augit Nahe; 10 Messungen an einem 
einzelnen Zwilling der 1.Gene- 
. ration. Siehe Tab.l, 2 und 3 

(— Nr4) 


* Meßwerte von Herrn Prof. Dr. W. E. TRÖGER zur Verfügung gestellt. — ® TURNER (1942). — ® BANK 
und BAMBAUER (1959). — Meßwerte von Nr. 19 aus der Literatur entnommen. 


Die Methode von TURNER und die hier beschriebene neue Methode 
entsprechen sich weitgehend in ihrer Genauigkeit, wie sich aus dem 
Vergleich der Tab.1 und 4 entnehmen läßt. Bei sorgfältigem Arbeiten 
und geeignetem Material sollte für beide Methoden die mittlere Ab- 
weichung vom Resultat + #° nicht überschreiten. 


Die vorliegende Arbeit wurde teils am Mineralogischen Institut der Universi- 
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Abstraet 

The paper opens with an account of the results obtained in experiments on 
the erystallization of KNO, from aqueous and other solutions and its deposition 
on aragonite and caleite. Particular attention is given to the conditions governing 
the formation of the unstable modification (rule of successive reactions). The 
theoretical part of the paper is devoted to the kineties of nucleus-formation of 
polymorphie crystal species. A major factor in this connection is found to be the 
pronounced susceptibility towards adsorptive influences of the relative work of 
nucleus-formation. In connection with the theoretical treatment of orientated 
overgrowths of unstable modifications due consideration must be given to the 
energy of deformation (respectively to the formation of dislocations). An im- 
portant result obtained is that epitaxy does not necessarily promote the 
appearance of unstable modifications. 


Auszug 


Zunächst wird über experimentelle Ergebnisse der Kristallisation und Ab- 
scheidung von KNO, auf Aragonit und Caleit aus wäßrigen und anderen Lösun- 
gen berichtet. Insbesondere werden die Bedingungen für das Auftreten der 
instabilen Modifikation (Stufenregel) beachtet. Der theoretische Teil der Arbeit 
befaßt sich mit der Kinetik der Keimbildung polymorpher Kristallarten. Dabei 
erweist sich die ausgesprochene Empfindlichkeit der relativen Keimbildungs- 
arbeiten gegenüber Adsorptionseinflüssen von besonderer Bedeutung. Bei der 
theoretischen Behandlung der orientierten Abscheidung instabiler Modifikatio- 
nen ergibt sich die Forderung, die Deformationsenergie bzw. Bildung von Ver- 
setzungen zu berücksichtigen. Dabei resultiert die wichtige Feststellung, daß 
Epitaxie nicht immer notwendig das Auftreten der instabilen Modifikation 


begünstigt. 

Die experimentellen Untersuchungen, die sich bisher mit der 
Kristallisation und Epitaxie von Kaliumnitrat befaßt haben, lieferten 
zum Teil recht widerspruchsvolle Ergebnisse. Die in dieser Arbeit ent- 
wickelte kinetische Theorie wird die Diskrepanzen in den empirischen 
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Resultaten zwanglos verständlich machen und zu einer übersichtlichen 
Darstellung für die Deutung der Ostwaldschen Stufenregel führen, für 
die bekanntlich die KNO,-Kristallisation ein typisches Beispiel liefert. 

Wegen der verschiedenen Modifikationen von Kaliumnitrat sei 
auf den ausführlichen Bericht in! hingewiesen. Für unsere Betrach- 
tung ist es ausreichend, die Kenntnis der dort als KNO,-IT und KNO,-II 
bezeichneten Modifikationen vorauszusetzen. Die sicher unterhalb 
128 + 1°C stabile KNO,-II-Modifikation (Pmen) ist isotyp mit 
Aragonit? und besitzt die Gitterkonstanten: 


a=52AÄb=917A, c=6,45Ä. 


Nach KRACER, BARTH und KsanpDA® sowie nach TAHVONEN* ist 
KNO,-I homöotyp zum Caleittyp (R3c) mit der Zelle Z=4 und 
a= 17,02 A, « = 100°12’. Nur geringfügig unterscheidet sich hiervon 
nach FinBAk und Hasser? die Struktur von KNO,-III mit a — 6,97 Ä, 
& — 102°24’, während nach LEONHARDT und BORCHERT® sehr wahr- 
scheinlich keine selbständige Modifikation KNO,-IlI existiert. 

Die ersten Kristallisationsversuche aus wäßrigen bzw. alkoholi- 
schen Lösungen gehen auf FRANKENHEIM’ zurück. Er fand, daß aus 
flachen Tropfen der Lösungen bei Zimmertemperatur häufig neben 
KNO,-II auch KNO, in Rhomboedern auskristallisiert. Bei langsamer 
Verdunstung des Lösungsmittels zeigte sich eine größere Tendenz zur 


1 GmeLins Handbuch der anorganischen Chemie. Band Kalium. (1938) 1953, 
D78LL. 

®:D.E. Epwarps, A determination of the complete erystal structure of 
KNO,. Z. Kristallogr. S0 (1931) 154—163. 

3 F.C. KRACcEKR, T.F. W. BArtH and C. J. KsanpA, Molecular rotation in 
the solid state and the polymorphic relations of the univalent nitrates. Physic. 
Rev. 40 (1932) 1034; vgl. GmELIN!, S. 283. 

4 P. E. TAnvonen, Röntgenometrische Untersuchungen über die Molekül- 
rotation im KNO,-Kristall. Ann. Acad. Sci. Fennicae, Ser. A I. Math. Physik, 
No. 44, S. 20; vgl. Structure Reports 11 (1951) 362. 

5 OH. FINBAK und O. Hasser, Kristallchemie der Nitrate einwertiger Kat- 
ionen. II. Z. physik. Chem. B 37 (1937) 75—80. 

6 J. LEONHARDT und W. BORCHERT, Gitterbeschaffenheit und Wachstum im 
Umschlagsgebiet polymorpher Substanzen, speziell von KNO,. Naturwiss. 24 
(1936) 412. — W. BORCHERT, Über die Mannigfaltigkeit polymorpher Umwand- 
lungsvorgänge in ihrer gegenseitigen Bedingtheit. Z. Kristallogr. 95 (1936) 
28—53. — J. LEONHARDT, Polymorphie und Wachstum in fester Phase. Fortschr. 
Min. 21 (1937) 69—71. 

"M. L. FRANKENHEIM, Chemische und kristallographische Beobachtungen. 
Poggendorffs Ann. 40 (1837) 447—455; Über Isomerie bei dem salpetersauren 
Kali und dem kohlensauren Kalk. Poggendorffs Ann. 92 (1854) 454-363. 
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Bildung von Rhomboedern. Ferner beobachtete FRANKENHEIM, daß 
bei höherer Temperatur keine bzw. sehr wenige Rhomboeder ent- 
stehen. BRAuns® stellte fest, daß sich aus einem Tropfen wäßriger 
KNO,-Lösung zunächst rhomboedrische Kristalle ausscheiden, und 
erst am Ende der Auskristallisation wachsen vom Rande des Tropfens 
aus rhombische Prismen (KNO,-IT). Insbesondere zeigte BRauns, daß 
die Rhomboeder äußerst instabil sind und sich bei geringsten mechani- 
schen Einwirkungen in die KNO,-II-Modifikation umwandeln. Ähn- 
liche Beobachtungen wurden auch von W. FLöRKR? mitgeteilt. 

Bemerkenswert sind die Untersuchungsergebnisse von JArFFR!?. 
Nach diesen äußerst sorgfältig durchgeführten Experimenten bildet 
sich bei 20°C aus wäßrigen Lösungen meistens die trigonale Modi- 
fikation, wenn die übersättigten Lösungen hinreichend gereinigt sind. 

Versuche, Kaliumnitrat auf Aragonit zur orientierten Abscheidung 
zu bringen, sind von Rose!! durchgeführt worden. Er stellte fest, daß 
die KNO,-II-Kristalle in einem Parallelgefüge den Aragonitkristall 
bedeckten. Ein definiertes Verwachsungsgesetz wurde nicht registriert. 
Die Wiederholung dieser Versuche durch Korp!? und Rover" führte 
zu negativen Ergebnissen. Dagegen berichtet RoYERr über eine orien- 
tierte Aufwachsung von KNO,-Rhomboedern aus alkoholischer Lösung 
auf Caleit nach dem Gesetz (100)z, | (100)4, [001]7, || [001]4. Aus 
wäßrigen Lösungen konnte RoYER — wie auch BARKER!* — auf Caleit 
keine Orientierungen erhalten. 

Der folgende Bericht über eigene experimentelle Arbeiten (vgl. 
auch ") erstreckt sich auf die wichtigsten Resultate der Kristallisations- 


8R. Brauns, Bildung und Beständigkeit von Modifikationen polymorpher 
Körper unterhalb ihrer Umwandlungstemperatur. Zbl. Min. 1921, 225—229. 

9» W. FLÖRKE, Einfache Versuche zur Polymorphie. Z. physik. chem. Unter- 
richt 40 (1927) 75. 

10 G. JAFFE, Studien an übersättigten Lösungen. Z. physik. Chem. 43 (1903) 
565—594. 

11 &, Rose, Über die Isomerie von Kalkspat und salpetersaurem Natron. 
Ber. Chem. Ges. 4 (1871) 104. 

12 H.Korr, Über die Atomgewichtsfeststellungen und die Verwertung des 
Isomorphismus für dieselbe. Ber. Chem. Ges. 12 (1879) 868—924. 

13 1. Rover, Recherches experimentales sur l’öpitaxie ou orientation 
mutuelle de cristaux d’especes differentes. Bull. Soc. frange. Min. 51 (1921) 
7—159 (65). 

11 T, V. BARKER, Orystallographie notes on inosite, potassium nitrate and 
urea nitrate. Min. Mag. 16 (1912) 207—216. 

15 O. VERWORNER, Kristallisation und Epitaxie von Kaliumnitrat. Diplom- 
Arbeit Min.-Petr. Inst. Humboldt-Univ. Berlin, 1958. 


438 W. KLEBER und OÖ. VERWORNER 


versuche aus wäßrigen und anderen Lösungen sowie von Abscheidun- 
gen auf Caleit und Aragonit. Ohne zu der — wohl noch nicht restlos 
geklärten — Frage der KNO,-Modifikationen Stellung zu nehmen, 
bezeichnen wir kurz die rhombische Modifikation mit $-KNO, und die 
bei gewöhnlicher Temperatur instabile (auf alle Fälle mit der Caleit- 
struktur verwandte) Modifikation (oder Modifikationen) mit «-KNO,. 


Experimentelle Ergebnisse der KNO,-Kristallisation 


Es wurden zunächst wäßrige KNO,-Lösungen verschiedener Aus- 
gangskonzentration hergestellt und auf Objektträgern zum Verdunsten 
gebracht. Ganz allgemein entstehen zunächst «-KNO,-Kristalle mit 
(1011), deren Polkantenwinkel zu 102,5° ermittelt wurde. Im übrigen 
konnten die Beobachtungen von BRAUNS® bestätigt werden. Es zeigte 
sich ferner, daß mit steigender Ausgangskonzentration die Zahl der 
Rhomboeder zugunsten der -Modifikation abnimmt. Dagegen wächst 
mit zunehmender Verdunstungsgeschwindigkeit die «-KNO,-Bildung 
an, so daß beispielsweise selbst bei einer Übersättigung der Ausgangs- 
lösung von 10 bis 20°/, noch Rhomboeder entstehen. Bei geringer 
Konzentration der Ausgangslösung tritt die f-Modifikation in Dendri- 
ten auf, während sich bei höherer Konzentration prismatische ß-Kri- 
stalle bilden, die nach [001] gestreckt sind und die Formen {010}, 
{110}, {001}, {011} und zum Teil {021}, {012} und {101} aufweisen. 

Kristallisationsversuche bei Temperaturen von 25°, 30° und 35°C 
ergaben, daß mit steigender Temperatur die Tendenz zur Rhomboeder- 
bildung geringer wird. Bei kleineren Verdunstungsgeschwindigkeiten 
ist dieser Effekt größer als bei höheren. Erwartungsgemäß werden mit 
steigender Temperatur die Umwandlungserscheinungen intensiver. 

Zur Untersuchung des Einflusses des Lösungsmittels auf die Bildung 
der «-Modifikation wurden Versuche mit einer Reihe von organischen 
Lösungsmitteln (Methylalkohol, Äthylalkohol, i-Propylalkohol, Aceton, 
Dioxan) durchgeführt. Die Kristallisationsversuche wurden überwie- 
gend bei Zimmertemperatur angesetzt. 

Bei den Kristallisationen zeigen die «-Kristalle neben dem Rhom- 
boeder mit einem Polkantenwinkel von 102 bis 103° noch die Form 
{0001}. Die prismatischen Kristalle der #-Modifikation sind ausgeprägt 
in Richtung der c-Achse gestreckt. Die Wachstumserscheinungen sind 
stark von der Verdunstungsgeschwindigkeit abhängig. Bei großen 
Verdunstungsgeschwindigkeiten bilden sich größtenteils nur Rhom- 
boeder. 
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Aus Lösungen in Äthylalkohol ist bei den «-Kristallen ein stark 
morphogener Einfluß zu beobachten: Offenbar bilden sich hierbei 
nach (0001) tafelige Kristalle, die auf der Basis aufwachsen. Die 
Kristalle wurden optisch überprüft. Bei großen Verdunstungs- 
geschwindigkeiten entstehen im wesentlichen nur Dendriten beider 
Modifikationen. Mit Abnahme der Verdunstungsgeschwindigkeit 
nimmt die Zahl der gut entwickelten «-Kristalle zu, während bei sehr 
geringen Verdunstungsgeschwindigkeiten die Kristalle der rhombi- 
schen Modifikation überwiegen. Auch aus Lösungen mit Isopropyl- 
alkohol entstehen bei großen Verdunstungsgeschwindigkeiten dendri- 
tische Bildungen, während sich bei geringer Verdunstungsgeschwindig- 
keit nach (0001) tafelförmige Kristalle («-KNO,) bilden. Bei den 
Wachstumsversuchen aus Aceton konnten unter anderem ähnliche 
dendritische Erscheinungen festgestellt werden, wie sie von TELARN- 
DAY!® beschrieben wurden. 

Wesentliche Änderungen ergaben sich bei den Kristallisationen 
mit Dioxan als Lösungsmittel: Die Zahl der rhombischen Kristalle 
überwiegt stark, während demgegenüber nur gelegentlich Rhomboeder 
auftreten. 

Eine weitere große Zahl von Versuchen beschäftigte sich mit Aus- 
scheidungen aus Mischungen der organischen Lösungsmittel bzw. 
Mischungen von solchen Lösungsmitteln mit Wasser. Von den umfang- 
reichen Beobachtungsergebnissen!® soll hier das wichtige Resultat 
erwähnt werden, daß Zusätze organischer Lösungsmittel zu konzen- 
trierten wäßrigen Lösungen die Bildungstendenz der «-Modifikation 
gegenüber den zusatzfreien wäßrigen Lösungen nicht heraufsetzen. 


Experimentelle Ergebnisse der Aufwachsungsversuche von KNO; 


Zunächst wurden Versuche angestellt, KNO, auf Aragonit (Bilin, 
Molina) aus verschiedenartigen Lösungen zur orientierten Abscheidung 
zu bringen. Als Unterlage wurden (010)-, (110)- und (001)-Flächen 
gewählt. Die erzielten Resultate bestätigen die Ergebnisse von Kopp? 
und Royzr® völlig: Es konnten unter den gewählten Bedingungen — 
auch aus alkoholischen Lösungen — keine Orientierungen von P-KNO, 
erzielt werden. Neben den rhombischen Prismen entstehen zu einem 
geringen Teil auch Rhomboeder («-KNO,), die sich jedoch, äußerst 


16 B, TELARNDAY, Zur Frage der inneren Struktur der Kristalle. N. Jahrb. 
Min. 1914 I, 93—112. 
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rasch in die 8-Modifikation umwandeln. Durch Einwirkung der Lösungs- 
mittel werden im allgemeinen auf den Aragonitflächen Ätzfiguren 
erzeugt. 

Für die Aufwachsungsversuche auf Caleit wurden als Träger- 
ebenen völlig frische Spaltrhomboeder verwendet. Als Lösungsmittel 
wurden Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, ö-Propylalkohol und Ace- 
ton benutzt. Die Versuche wurden bei 20 °C durchgeführt. Testversuche 

bei höherer Temperatur (30°C) 


lieferten ungünstigere Ergebnisse 
als bei Zimmertemperatur. 

Das wichtigste Resultat die- 
ser Örientierungsversuche ist die 
reproduzierbare Feststellung, 

N I 


daß bei der Abscheidung auf 
(1011)-Caleit die Bildungstendenz 


der «-Modifikation stark herab- 
gesetzt wird. Stets bilden sich 
bei der Kristallisation aus der- 
3 selben Lösung auf Calcit weni- 
II IV 


ger Rhomboeder als auf Glas- 


oberflächen. Außerdem geht 
Abb. 1. Beobachtete bevorzugte Orien- ARSAı dl d Y 4 
tierung von «-KNO,-Rhomboedern auf ae er ne ze 


Caleitrhomboeder. & [001],/[001],,  fkation auf Kalkspat wesent- 
= 0° (T), 80° (IT), 40° (III), 130° (IV) lich rascher vor sich als auf 


einer Glasunterlage. 

Auf den ersten Blick scheint keine ausgesprochene Orientierung 
der «-Rhomboeder auf (1011) von Caleit vorzuliegen. Eine genaue 
Analyse der Stellungen der einzelnen KNO,-Kristalle zur Caleit-Unter- 
lage zeigte jedoch, daß vier Hauptlagen besonders bevorzugt sind 
(Abb.1). Der Winkel zwischen [001], und [001],, wurde unter dem 
Mikroskop gemessen und die Winkelverteilung statistisch ausgewertet. 
Die Verteilungen für 5-, 10- und 25°/,ige wäßrige Ausgangslösungen sind 
in den Abb.2 bis 4 graphisch dargestellt. Die Abbildungen zeigen, daß 
die Orientierungen in den vier Hauptstellungen für geringe Ausgangs- 
konzentrationen günstiger sind als für höhere Konzentrationen. Dabei 
bleibt stets die 0 °-Stellung die häufigste. Bei günstigen Orientierungs- 
ergebnissen liegen etwa 50 bis 60°/, aller Rhomboeder in Parallel- 
stellung zur Unterlage, während 30 bis 40°/, aller Kristalle in den drei 
anderen Stellungen aufgewachsen sind. Etwa 6°/, der «-Kristalle sind 
nicht nach den vier Hauptstellungen abgeschieden. Parallel mit der 
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Abb. 2. Winkelverteilungen der auf (1011)-Caleit abgeschiedenen «-KNO;- 
Kristalle, bei 5°/, wäßriger Ausgangslösung 


% 48 (0) +45 +90 
Abb. 3. Wie Abb.5, bei 10°), wäßriger Ausgangslösung 
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Abb. 4. Wie Abb. 6, bei 25°/, wäßriger Ausgangslösung 
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Abnahme der Orientierungsqualität läuft auch eine Zunahme des 
Anteils an rhombischen KNO,-Kristallen. Wahrscheinlich ist deshalb 
die Abhängigkeit der Orientierungsqualität von der Ausgangskonzen- 
tration lediglich eine statistische Konsequenz. 

Besonders günstige Ergebnisse konnten noch aus Lösungen mit 
Methylalkohol gewonnen werden. Auch bei diesen Versuchen sind 
die erwähnten vier Verwachsungen zu beobachten, wobei die Orien- 
tierung wesentlich besser ist als bei wäßrigen Lösungen. Auch die 
0°-Verwachsungen treten viel häufiger auf als bei Verwendung von 
Wasser als Lösungsmittel. Bemerkenswert ist ferner die Feststellung, 
daß die tafelige Entwicklung der «-KNO,-Kristalle nach (0001) bei der 
Abscheidung auf Caleit gegenüber der Abscheidung auf Glas als 
Unterlage mehr oder weniger unterdrückt wird. 


Die Aufwachsungsgesetze 
Für die Aufstellung der Verwachsungsgesetze wurden — wegen des 
mit unseren Beobachtungen übereinstimmenden Rhomboederwinkels 
— die Strukturdaten von FINBAK und HAssEL° zugrunde gelegt. Dem- 
entsprechend ergibt sich für die 0°- 
Stellung das Verwachsungsgesetz 


(100), || (100)7,; [001] || [001]7,; 
[010], || [010]7,. 


Die Parameterdifferenz beträgt 8,7%, 
(vgl. Abb.5). 

Auch für die 80°-Lage ergibt sich 
eine recht gute zweidimensionale Gitter- 
analogie. Der berechnete Winkel zwi- 
OÖ Ca ® co; schen [001],, und [001], beträgt 78° 
®* ON; (gemessen 80°). Für diese Aufwachsung 


Abb. 5. Verwachsungsgesetz I gilt folgendes Gesetz (Verwachsungs- 
von «-KNO, auf Caleit (1011) gesetz II): 


(100), | (100)z, mit [001],|| [010]2, bzw. [010], || [012 ]r,. 


Die relativen Differenzen betragen 8,7°/, bzw. 5,7°/, (Abb. 6), wobei beim 
zweiten Wert die polymere Periode 2-a (Gast) zu berücksichtigen ist. 
Der 40°-Stellung kommt folgendes Verwachsungsgesetz am näch- 
sten: 
(100), || (100) 7,5 [OTLIG II [OOL my; [OL0]g || [OTL]y, (Gesetz IT). 


Dabei betragen die relativen Differenzen 18,20), bzw. 7,1°/, (Abb.7). 
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® Ca O C0; 
GER ® NO; 


e CO; O0 NO3 


Abb. 7. Verwachsungsgesetz III von «-KNO, auf Caleit (1011) 
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Bei dem Gesetz IV (130°-Stellung) ist folgende Zuordnung plau- 
sibel: 


(100), || (100)2,5 [O10]g || [OL1]z,, [OLLJe || [OOL ]z, ; 


Abb. 8. Verwachsungsgesetz IV von «-KNO, auf Caleit (1011) 


wobei sich als relative Parameterdiskrepanzen die Werte 1,4°/, bzw. 
13,7°/, ergeben (Abb.8). 


Kinetische Betrachtungen zur Ostwaldschen Stuienregel 


Bereits STRANSKI und TOoTOMANoW!” haben gezeigt, daß für die 
Bildung einer kristallisierten Phase allein die Keimbildungsarbeit ent- 
scheidend ist (vgl.!®): Ist bei einer gegebenen Temperatur die Keim- 


7]. N. STRANSKI und D. ToromAnow, Keimbildungsgeschwindigkeit und 
Ostwaldsche Stufenregel. Z. physik. Chem. (A) 163 (1933) 399; vgl. auch: 
Naturwiss. 20 (1932) 905. 


"® M. VOLMER, Kinetik der Phasenbildung. Dresden und Leipzig 1939, 200 
bis 205. 


Über Kristallisation und Epitaxie von Kaliumnitrat 445 


bildungsarbeit einer instabilen Kristallart geringer als die der bei der 
betreffenden Temperatur stabilen Kristallart, so werden zunächst 
Kristalle der instabilen Modifikation entstehen (Stufenregel). Nach 
STRANSKI und TOTOMANOW gilt für Temperaturen unmittelbar unter- 
halb des Umwandlungspunktes zweier Modifikationen für die Zahl der 
pro Zeit- und Volumeneinheit gebildeten Keime J’ > .J’, wenn 


fox 7 03 2) 
(=) >(aB)" 


Hierbei sind die Größen, welche der bei tieferen Temperaturen stabilen 
Modifikation zugehören, mit einem Strich markiert. o ist die spezifische 
freie Oberflächenenergie, d die Dichte und 5 ein geometrischer Faktor 
(= Oberfläche des Keims/ Quadrat des Halbmessers der einbeschriebe- 
nen Kugel). Ferner gilt: 


J - prop. exp (— A;/kT),, 


wenn A, die Bildungsarbeit für den dreidimensionalen Keim, k die 
BOLTZMANN-Konstante und 7 die absolute Temperatur bedeuten. 

Wesentlich ist, daß die Keimbildungsarbeit A, von der spezifischen 
freien Oberflächenenergie abhängt, so daß im allgemeinen die Regel 
gelten wird, daß A, für diejenige Modifikation geringer ist, die die 
kleinere Oberflächenenergie besitzt. 

Nun sind die Werte für die spezifischen freien Oberflächenenergien 
der KNO,-Modifikationen zur Zeit noch nicht bekannt. Jedoch wird 
man diese Größen auf Grund der Gitterenergien abschätzen können. 
Ein Vergleich der Dichte bzw. Härte für Calcit (d = 2,72, H = 3 nach 
Mo#s) und Aragonit (d = 2,9 bis 3,0, H = 3,5 bis 4) erlaubt die 
Schlußfolgerung, daß die Gitterenergie für die Aragonitstruktur größer 
ist als jene für die Caleitstruktur. Auch die kürzesten Ca—C-Abstände 
in der Aragonitstruktur mit 2,84 und 2,96 Ä ([100]- und [110]-Vektor) 
sind kleiner als in der Caleitstruktur mit 3,21 Ä ([100]-Vektor). Ähn- 
liches gilt auch für den Vergleich von ß- und «-KNO,: Im 5-KNO, 
beträgt der kürzeste K—N-Abstand 3,51 A, für die «-KNO,-Struktur 
3,24 Ä in [100] und 3,30 Ä in [110]. Für die Umwandlungswärme von 
ß—«-KNO, bei gewöhnlichem Druck wurde der Wert 1,41 kcal/Mol 
ermittelt!. 

Unter der Annahme, daß die spezifische freie Oberflächenenergie 
mit der Gitterenergie parallel geht, dürfte die Schlußfolgerung 
berechtigt erscheinen, daß die spezifische freie Oberflächenenergie für 


446 W. KLEBER und OÖ. VERWORNER 


die 8-Modifikation von KNO, größer ist als die für die «-Modifikation !?. 
Demnach ist für unser Beispiel die Gültigkeit der Stufenregel ver- 
ständlich. 

Wenn stark vereinfachende Annahmen zugrunde gelegt werden, 
kann man zu einer recht übersichtlichen Darstellung der für die 
Stufenregel geltenden Zusammenhänge gelangen. Wenn wir das 
Stranski-Modell (einfaches kubisches Gitter bei Berücksichtigung der 
Wechselwirkung benachbarter Partikel) voraussetzen, ergibt sich 
nach ?° folgende einfache Beziehung: 

> 


A, Ange Ems) ö 


wobei y die Abtrennungsarbeit benachbarter Bausteine und S = Inc/c, 
(ce = Konzentration der Mutterphase, c, — Sättigungskonzentration) 
bedeuten. Weiterhin können wir die Relation 9’ >,’ voraus- 
setzen, da die stabilere Modifikation die größere Gitterenergie aufweist. 
Die instabile Modifikation wird schließlich die größere Löslichkeit 
besitzen, daher können wir c,’ >cy setzen. (Im Falle des KNO, 
sind für die beiden Modifikationen die Löslichkeiten von JAFFE!? 
experimentell bestimmt worden. Im verwendeten Temperaturintervall 
[20° bis 40°C] gilt stets die angegebene Ungleichung.) 

Wir schreiten =e-%. mit e<1i oder q<0, ferner 
In c/cy = x. Damit erhalten wir 


A, = @"- 2? und 4 =0Qe + |e|)> 


mit Q=4y?/(kT)?. Es ist leicht zu zeigen, daß die Beziehung 
A= 4A; — 4," > 0gilt, wenn 


u il | n ist. 

Dabei ist R=Q'/Q" = y’y' >1. Für #< |gl(R"—1) ist A 
negativ, und es ist A,’ = 4,’, wenn x = x, = |g|/(R""— 1) wird. 
Mit steigendem x nimmt A zu und erreicht für x = &,,., = |q|/(R 
ein Maximum, um dann mit x — oo gegen Null zu gehen. 

Der Kurvenverlauf für A(x) mit dem Ansatz R=1,5 und 
q= —0,25 ist in Abb. 9 graphisch dargestellt. (Der Wert q = —0,25 
ist unter Berücksichtigung der Angaben von Jarrf#!? gewählt worden.) 


»K.L. Worr, Physik und Chemie der Grenzflächen. I. Berlin- Göttingen- 
Heidelberg 1957. 

” G. BLIZNAKOw, Die Kristalltracht und die Adsorption fremder Bei- 
mischungen. Fortschr. Min. 36 (1958) 149-191. 
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Hieraus ergeben sich folgende Konsequenzen: Unter bestimmten 
vorgegebenen Bedingungen (R, q) ist bei geringen Übersättigungen die 
Keimbildung der stabilen Modifikation wahrscheinlicher als die der 
instabilen Modifikation. In einem mittleren Übersättigungsintervall 
wird die Keimbildungsarbeit der instabilen Modifikation kleiner als 
jene der stabilen, wobei ein Maximum der Differenz erreicht wird. Bei 
höheren Übersättigungen nähern sich die beiden Keimbildungs- 
arbeiten einander wieder. 


2 =, 
1 
Asp" 
he 
7 zz 
[0] 1 2 & 4 5 
—— X 


Abb. 9. Die Differenz der Keimbildungsarbeiten A(z) als Funktion der 
Konzentration (= = In c/cy) 


Von besonderer Bedeutung — insbesondere zur Deutung der sich 
zum Teil recht widersprechenden experimentellen Befunde — ist die 
empfindliche Abhängigkeit der Keimbildungsarbeit von der Adsorp- 
tion fremder Beimengungen. Nach BLizvakow®° ergibt sich für die 
Bildungsarbeit dreidimensionaler Keime unter Adsorptionseinfluß: 


2w \2 
4= 421-7) 


wobei A,° die Keimbildungsarbeit ohne Adsorption darstellt; w ist die 
mittlere Desorptionsarbeit der adsorbierten Molekeln von den Ad- 
sorptionsstellen der Keimoberfläche. Diese Größe läßt sich etwa in 
Form einer Langmuirschen Adsorptionsisotherme darstellen (vgl.?!): 


N 
yrexp(-A/kT)+n' 


win 


2ı W. KLEBER, Über Adsorption und Epitaxie. Fortschr. Min. 36 (1958) 
38—51. 
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Dabei ist n die Anzahl der Admolekeln pro Volumeneinheit in der 
Umgebung des Keims, y eine Konstante und 7 die Adsorptionswärme 
für die adsorbierte Molekel. 

Grundsätzlich ergibt sich aus der Gleichung für A,, daß die Keim- 
bildungsarbeit unter dem Einfluß einer Fremdstoff-Adsorption gegen- 
über der Aktivierungsenergie im adsorptionsfreien Fall erniedrigt 
wird, und zwar um so mehr, je intensiver die Adsorption ist. Wie sich 
aus der Beziehung für w ergibt, ist die Adsorptionswirkung um so 
stärker, je größer die Konzentration der Beimengung in der Mutter- 
phase und je größer die Adsorptionswärme des Adsorptivs ist. 

Wie bereits früher gezeigt wurde?%?®, hängt die Adsorptions- 
energie von der Bindungsintensitätab: Jestärker die Bindungsvektoren 
sind, um so größer wird die Adsorptionsarbeit sein. Demnach wird 
sich der Adsorptionseinfluß auf die Keimbildungsarbeit der stabileren 
Phase — im Falle des KNO, mit kürzerem Hauptbindungsvektor — 
stärker auswirken als auf die instabile Modifikation, d.h. die Keim- 
bildungsarbeit der stabilen Modifikation wird durch die Adsorption 
stärker reduziert. 

Diese Schlußfolgerung der kinetischen Theorie erklärt ohne 
weiteres die Beobachtung, vor allem von JAFF&!®, daß unter besonders 
„sauberen‘‘ Bedingungen stets die instabile «-Modifikation des KNO, 
entsteht. In jedem Falle kann die flächenspezifische Adsorption ent- 
scheidend die Kristallisationsfolge polymorpher Kristallarten beein- 
flussen, zumal zu beachten ist, daß die Unterschiede in den Keim- 
bildungsarbeiten im allgemeinen nicht groß sein werden. In ähnlicher 
Weise wie die Adsorption kann selbstverständlich auch die Solvatation 
wirken. 

Zum Abschluß soll noch die Frage der Einwirkung einer Unterlage 
(Epitaxie) auf die Keimbildungsarbeiten verschiedener Modifikationen 
erörtert werden. In erster Näherung kann für die Bildungsarbeit eines 
zweidimensionalen Keims auf einer Trägerebene folgende Beziehung 
angegeben werden ?®: 

kTS 
dA oyrars: 
wobei 4A,° die Keimbildungsarbeit auf der arteigenen Unterlage und 
y, die Abtrennungsarbeit eines Gastbausteins von der Trägerebene 

?? W. KLEBER, Über flächenspezifische Adsorption und Solvatation. Z. 

physik. Chem. 206 (1957) 327—338. 


°® W. KLEBER, Zur Adsorptionstheorie der Exomorphose. Z. Kristallogr. 
109 (1957) 115—128. 
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bedeuten. Hieraus ergibt sich für y, > y eine Erniedrigung der 
Keimbildungsarbeit, jedoch für y, <y eine Vergrößerung der 
Aktivierungsenergie. Wegen y’> y'’ dürfte im allgemeinen zu 
erwarten sein, daß sich der Einfluß der Unterlage für die Abscheidung 
der instabilen Modifikation günstiger auswirkt als für die stabile. Es 
existieren hierfür mehrere experimentell belegte Beispiele (vgl. 
hierzu * und die dort angeführte Literatur). Es ist aber wichtig zu 
registrieren, daß dies nicht immer so sein muß. Die Epitaxie-Versuche 
von «-KNO, auf (1011)-Caleit zeigen, daß die Ausscheidung der in- 
stabilen Modifikation auf der isotypen Unterlage statistisch ungünsti- 
ger wird. 

Zur Deutung dieses Effektes muß die Deformationsarbeit bei der 
Abscheidung des Gastkristalls auf der Trägerebene berücksichtigt 
werden. Verständlicherweise vergrößert die Deformation des Gast- 
gitters die Keimbildungsarbeit. Es kann leicht folgender Ausdruck 
abgeleitet werden”: 


kTS ] 
Wey-erktsp' 


4,= 4): | 1 + (Cı1 + 612) da?a 


Dabei sind c,, und c,, die Elastizitätsmoduln des Gastkristalls, Aa die 
Differenz zwischen den Baustein-Abständen im deformierten und 
undeformierten (einfach kubischen) Gastgitter und « der undeformierte 
Abstand. e bedeutet die Deformationsenergie pro Gastbaustein. Durch 
die Deformation des Gastgitters wird demnach die Keimbildungsarbeit 
erhöht, und zwar um einen Betrag, der proportional dem Quadrat der 
Parameterdifferenzen ist. 

Insbesondere dürfte aber noch folgender Umstand in Rechnung 
gestellt werden: Ist die Deformation des instabilen Gastkristalls auf 
der Unterlage hinreichend groß, so wird — auch wenn sich wegen der 
Relation der Keimbildungsarbeiten noch Keime der instabilen Modi- 
fikation bilden sollten — die Umwandlung in die stabile Modifikation 
bereits wesentlich leichter und rascher einsetzen, als wenn ein störungs- 
ärmeres Gitter aufgebaut würde. Die wegen der Parameterdifferenzen 
bei der Abscheidung entstehenden Versetzungen im instabilen Gitter 
werden die Umwandlungsprozesse in einem frühen Wachstumsstadium 
aktivieren. 


24 A, NEUHAUS, Orientierte Substanzabscheidung (Epitaxie). Fortschr. Min. 
29/30 (1950/51) 159 und 256f. 

25 W. KLEBER und J. Weıs, Keimbildung und Epitaxie von Eis (I). Z. 
Kristallogr. 110 (1958) 30—46. 
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Bei der Bildung von «-KNO, auf Spaltflächen von Caleit ist die 
geschilderte Rolle der Deformation durchaus plausibel, zumal bei der 
orientierten Abscheidung der rhomboedrischen Modifikation auf 
Caleit mit einer Kontraktion — mindestens der ersten Schichten — um 
rund 9°/, linear zu rechnen ist. Andererseits ist zu beachten, daß beim 
«— ß-Übergang eine Verminderung der K—N-Abstände um nur 
» 8°], erforderlich ist. 

Man kann annehmen, daß die Stabilität der auf der Trägerebene 
abgeschiedenen ersten Gastschicht vom Grad der Strukturaffinität 
und von der Versetzungsdichte abhängt. Nach FRANK und VAN DER 
MERWE? existiert ein kritischer Wert für das ‚‚misfit‘, unterhalb 
dessen sich noch keine Versetzungen bilden. Jedoch ist zu beachten, 
daß bei größeren Schichtdicken dieser kritische Wert herabgesetzt 
wird. 


Wir sind Herrn G. BLIZNAKOW, Sofia, für wertvolle Diskussionen 
sehr dankbar. 


2° F,C. FRANK and J.H.vAN DER MERWE, ÖOne-dimensional dislocations. 
II. Misfitting monolayers and oriented overgrowth. Proc. Roy. Soc. London [A] 
198 (1949) 216—225. 
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Auszug 

Die SiO,-Modifikationen, sowie BeF,, AIPO,, AlAsO,, AIVO,, MnAsO,, GaPO,, 
GaAsO,, GaSbO,, BPO,, BVO,, BAsO,, FePO, und FeAsO, wurden im Bereich 
von Atmosphärendruck bis etwa 60.000 bar und von Zimmertemperatur bis 
annähernd 600°C untersucht. Die Hochdruck-Apparatur wurde an Hand der 
Quarz-Coesit-Umwandlungen auf Reproduzierbarkeit, Reversibilität und 
Erreichbarkeit des Gleichgewichts sorgfältig geprüft. Bei 500°C wandeln sich 
SıO, und BeF, bei Drucken von 20.400 bzw. 21.600 bar aus der Quarzform in die 
Coesitform um und geht BPO, bei 46.000 bar aus der Cristobalit- in die Quarz- 
form über. 

Die Umwandlung von MnPO,, FePO,, GaPO, und AIPO, erfolgt um 450°C 
und 55.000 bar. In diesem Bereich wurde keine Umwandlung von AlAsO, und 
GaAsO, beobachtet. Tridymit und Cristobalit konnten nicht in neue meta- 
stabile Hochdruckformen übergeführt werden. Die »pt-Kurven dieser Re- 
'aktionen wurden für einen engen Zustandsbereich ermittelt. 


Abstraet 

The region extending from ambient conditions up to approximately 600° C 
and 60,000 bars has been examined for the various polymorphs of SiO,, and for 
BeF,, AIPO,, AlAsO,, AIVO,, MnAsO,, GaPO,, GaAsO,, GaSbO,, BPO,, BVO,, 
BAsO,, FePO, and FeAsO,. 

Reproducibility, reversibility and attainability of equilibrium have been 
thoroughly explored for the high-pressure apparatus, using the quartz-coesite 
reaction. At 500° C, SiO, and BeF, transform from the quartz form to the coesite 
form at 20,400 and 21,600 bars respectively, and BPO, transforms from a cristo- 
balite to a quartz form at 46,000 bars. MnPO,, FePO,, GaPO, and AIPO, all 
transform to new forms near 55,000 bars at 450°C. There are no new forms 
of AlAsO, or GaAsO, in this range. Tridymite and eristobalite cannot be trans- 
formed metastably into other new high-pressure forms. The p-t curves for 
these reactions have been determined over a narrow range. 


* Contribution No. 58—26. 
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Introduetion 

With the discovery of coesite or ‘silica-0’! an entirely new chapter 
of inorganie chemistry was opened, since it became clear that many 
new phases could be prepared under high pressure (> 10,000 bars). 
Since then some work has been done, especially by petrologists, on 
systems of petrologic interest at these pressures. This work has not, in 
general, led to a large number of new phases, since nature had already 
provided the high pressure to generate most of these phases. No other 
systematic work was known at these pressures and temperatures. 
Together with attempts to synthesize various phases, including 
diamonds, a program of systematic high-pressure studies was started 
in 1955. Some results of these studies have been reported by us at the 
annual meetings of the Geological Society of America in 1956, 1957 
and 1958. 

An obvious choice for an area in which such systematic work would 
be meaningful was the silica structures. The quartz-coesite transition 
has been studied by numerous workers, the results of MAcDonALD? 
being the most complete of those published. Nothing is known about 
the effect of pressure on the many analogous phases. Thus one might 
expect, on the basis of bond strengths alone, that BeF, would trans- 
form, if it did, to a coesite structure at a much lower pressure than 


does SiO,; or likewise one would think that, since GaPO, has an 


anion ; 0 > 
average — -— ratio much nearer the rutile ratio, that it would perhaps 
© eation ö 


invert to rutile in this pressure range. Nothing quantitative is known 
about the effect of pressure on radius ratio, and hence one cannot 
predict the magnitude of pressures which misht be required to go 
from one structure to another. An empirical approach is therefore 
not only necessary in this area of solid-state chemistry, but is virtually 
the only useful one. 


Apparatus 
The »-t range under consideration has been reached for sustained 
periods only in a very few laboratories. The industrial organizations 
(such as The General Electric Company and Swedish ASEA) which 
have prepared diamonds have not published any description of their 
apparatus. COES', however, has done so, and a detailed drawing of his 


" LoRING CoEs, A new dense crystalline silica. Science 118 (1953) 131 and 
personal communication (1954). 

°G.J. F.MacDonarp, Quartz-coesite stability relations at high tem- 
peratures and pressures. Am. J. Sci. 254 (1956) 713—721. 
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apparatus is available®. It is the prototype for an entire family of 
apparatuses which have since been built for this range. Another 
family is based on the designs of Bassur? and of BrınamanS as 
modified by Grigss and Krxneoy®. The apparatus used in the 
present study belongs to the latter family which is herein called an 
(externally heated) uniaxial pressure device. 

The assembly consists of a pump delivering pressure (which is 
automatically controlled and recorded) to the low-pressure side of a 
hydraulic ram. The ram in a suitably strong frame brings the total 
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(70000 RS.1.) Pt-10% Rh 
2 beson] N Fracture 
shields 


Fig.1. Schematic layout of uniaxial high-pressure apparatus with accessories. 
Details of high-pressure pistons and sample assembly. 


force to bear on a small area piston and sample assembly. This is 
shown in detail in Fig.1. The sample is pre-pelleted into a nickel 
ring 0.010 inches thick and surrounded by two platinum-rhodium 
sheets, thus giving an essentially noble-metal container. The tem- 
perature is measured by a thermocouple very close to the sample 
sandwich, and is easily fixed within -+ 5°C. Several types of pistons are 

3sRustum Roy and O.F. TurTLe, Investigations under hydrothermal 
conditions. ‘“Physies and Chemistry of the Earth”, Vol. 1. Pergammon Press, 
London and New York (1956). 

* James Basser. Apparatus for carrying out physical or chemical experi- 
ments under pressure. Comptes rend. [Paris] 85 (1927) 343—345. 

5 P. W. BRıDaMmANn, The physics of high pressure. G. Bell, London (1949). 

$D.T. Griess and G. W. KENNEDY, A simple apparatus for high pressures 
and temperatures. Am. J. Sci. 254 (1956) 722—735. 
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in use, cemented carbides, hardenable steels, and sintered oxides (for 
higher temperatures at lower pressures). Water or a “mineralizer” 
solution is often added to the pelleted sample before enclosing in the 
platinum-rhodium. Either the pressure or temperature is raised first, 
depending upon the result sought, and the apparatus used is capable of 
maintaining these p-t conditions for periods of one week or more. Runs 
of 20-40 hours length were made standard to avoid problems of 
incomplete reaction or metastability, and this is an important in- 
novation; many runs of week-long duration were made in this same 
range. 

For most rapid quenching a cold air blast was used to cool the 
samples rapidly before releasing the pressure. The samples were 
extracted and examined by x-ray diffraction and petrographie miero- 
scopy. 


Results 

We have discussed elsewhere? our calibration of such devices. 
Briefly, the uniformity and reproduceibility of pressure on the metal 
ring-sample surface were studied by determining the pressure of the 
SiO, quartz-coesite transition at 500°C, using a series of sample 
assemblies which differed in their overall diameters and in their 
metal-to-sample area ratios. This pressure was found to be within 
+ 0.4 kilobar of 20.4 kilobars even though the area ratios were 
changed from 3.5:1 to 0:1 and overall diameters were 0.25 and 
0.50 inches. The uniformity of pressure was also evident in the con- 
sistent results obtained with different-diameter sample assemblies in 
high-pressure studies® of the olivine-spinel transition in the system 
Ms,Ge0,—M3,SiO,. 

The direct comparison of uniaxial pressure with hydrostatiec 
pressure probably will never be realized over the full range of uniaxial 
pressures attainable. However, we have found that uniaxial and 
hydrothermal results at low pressures agree for the univariant p-t 
relation® of the olivine-spinel transition of Mg,GeO,. GRIGGS and 
Kennepy® also reported continuity of hydrothermal and uniaxial p-t 
relations for a number of systems. Suffice it to report that it is clear 
that in such apparatus the reproducibility and uniformity of the 


” FRANK DAcHILLE, E. C. SHAFER and Rustum Roy, High pressure studies 
of the system GeO,— SiO,. In press. 
® FRANK DAcCHILLE and Rusrum Roy, High pressure studies of the system 


M8,Ge0,—Mg,8iO, with special reference to the olivine-spinel transition. Am. J. 
Sci. (In press.) 
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pressure are within + 5 per cent. Calibration of absolute pressure in 
the range of temperature and pressure has so far not been attempted in 
a serious way in any laboratory, and until this is done, absolute 
pressure values will remain somewhat questionable. The results 
obtained with each substance studied can be considered in turn, and a 
short list of eritical data is given in Table 1. The results presented 


here are based on some 250 separate runs. 
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Fig.2. Univariant pressure-temperature lines separating the fields of pairs of 
polymorphs for various compounds. (*Note—-MnPO, quartz form reacts in- 
consistently at lower pressures than shown for the FePO,.) 


SiO,. The p-t curve determined by a large number of runs in the 
calibration study is shown in Fig.2. Coesite was prepared and then 
used as a starting material to demonstrate reversibility. The curve 
shown here agrees very well with that given by MAcDonArn!, but 
disagrees radically with scattered results reported by other workers®»!?. 

In the attempts to determine the structure of coesite some dif- 
ficeulty was encountered by Ramsperr!!and by Zourar and BUERGER!? 


°H.T. Hart, Proceedings of a symposium, High temperature, a tool for the 
future. Stanford Research Institute, Menlo Park, California (1956). 

10 F. R.Boyp and J. ENGLAND, Personal communication (1957), and Quartz- 
coesite transition. Carnegie Institution Yearbook 58 (1958/59) 87— 88. 

117], S. RAMspELL, The crystallography of coesite. Am. Min. 40 (1955) 
975—982. 

12 TIBoR ZOLTAI and M. J. BUERGER, The crystal structure of coesite, the 
dense, high pressure form of silica. Z. Kristallogr. 111 (1959) 129—141. 
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Table 1. Short list of some experimental results 
Compo- Starting Pressure Temp. 
an material ‚(kilobars) (°C) Results 
SiO, | Silieie acid 20.5 499 Qtz. 
Silicie acid 20.7 500 Qtz. + tr. coes. 
Silieie Acid DZ 494 Coes. -+- minor qtz. 
Siliecie acid 24.0 586 Coes. + tr. gqtz. 
Silicie acid 18.6 405 Qtz. + tr. coes. 
Silica glass 20 594 @tz. 
Silica glass 22 502 Coes. + gtz. 
Tridymite 34 525 @tz. + tr. coes. 
Tridymite 20.2 495 Qtz. + coes. 
| Cristobalite 19.3 500 @tz. 
Cristobalite 34.0 548 Coes. 
Coesite 19.3 590 95°/, atz. 
Coesite 19.0 545 | 85°/, gtz. 
BeFR, Quartz form le 575 Qtz. form 
Quartz form 23.7 570 Qtz. + coes. 
Coesite lrfoa 450 @tz. + minor coes. 
Glass 22.7 550 Coes. + minor, gtz. 
| Glass 20.0 315 Coes. + minor qtz. 
Glass 19.3 348. Otz. 
Glass 20.7 560 Otz. 
BPO, 1:1 Acids 44.8 331 Crist. + tr. gtz. 
1:1 Acids 46.2 475 Crist. + minor gtz. 
1:1 Acids 42.8 330 Crist. 
1:1 Acids 47.6 480 @tz. 4 crist. 
1:1 Acids 47.0 622 Crist. + qtz. 
Cristobalite 48.2 480 @tz. 4 minor crist. 
Cristobalite 51.4 460 Rtz. 
BAsO, Cristobalite 34.5 453 Crist. 
Cristobalite 36.5 449 Qtz. 4 crist. 
Cristobalite 40.7 420 Qtz. 
Cristobalite 49.0 442 Rtz. 
AIPO, Gel 33 500 otz. 
Cristobalite 48 480 tz. 
Quartz 56 432 Otz. 
Cristobalite 63 528 @Qtz. + new phase 
Tridymite 55 469 @Qtz. + new phase 
AIAsO, Quartz 29 472 tz. 
Quartz 48 436 tz. 
Quartz 54 400 Otz. 
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Table 1 (continued) 
_————— 


Compo- Starting Pressure | Temp. | Time 
sition material (kilobars)| (°C) (hrs.) le 
a me nn nennen 
GaPO,  Cristobalite 35 334 120 |®tz. 
| Cristobalite 53 446 22 |New phase + qtz. 
| —- tr. erist. 
| Cristobalite 56 450 40 |New phase + qtz. 
FePO, ppt. Fe(NO,), 50 436 70 |Qtz. + new phase 
and Na,HPO, 53 446 20 [New phase 
MnPO, | Mn,0, + H,PO,, 27 338 40 |Mainly crist. 
amorphous | -- reactants 
Mn,0, + H,PO,, 35 456 40 | Qtz. + tr. new phase 
amorphous 
Mn,O, + H,PO,, 50 429 70 |New phase + qtz. 
| amorphous 
| Cristobalite 53 413 24 |New phase + qtz. 
— crist. 
GaSbO, | Rutile form 52 418 7 [Rutile 
Rutile form 43 423 24 |Rutile 
Abbreviations: Crist. = cristobalite, Qtz. = quartz, tr. = trace. The text 


summarizes pertinent results for other compositions. 


in fixing Z, the number of molecules/unit cell. We have redetermined 
the unit-cell parameters from an accurately measured and indexed 
powder pattern, and by a sink-float method also remeasured the 
density as 2.93 + 0.02. When these corrections are made, as has been 
done in Table 2, Z is clearly established as 16. 

BeF,. This substance, which is nearly a perfect model? for SiO,, 
was found also to have a coesite polymorph. However, the pressure 
required for its formation* was considerably more than expected, and 
in fact is slightly above that required for SiO, (Fig.2). Thus, although 
the melting behavior (BeF, melts at 560°C) reflects rather directly the 
effect of the diminished interionie electrostatic forces, neither the 
atmospheric-pressure polymorphism nor the high-pressure poly- 
morphism appears to fit this pattern. Only an average refractive index 


* Note added in proof. Recent work with a modified piston design shows 
that BeF, coesite and the quartz forms of AlAsO, and GaAsO, persist at pres- 
sures up to 100,000 bars. 

13D.M.Roy, Rustum Roy and E.F. OsBorn, Fluoride model systems, 
III: The system NaF—BeF, and the polymorphism of Na,BeF, and BeF,. J. Am. 
Ceram. Soc. 36 (1953) 185—190. 
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of the new form could be obtained: 1.345. Powder x-ray data are given 
in Table 2 for comparison with that of the SiO, coesite. 

BPO,. Another interesting case studied in some detail is BPO,, 
which was known only in the eristobalite structure. In an earlier study !* 
it was noted that an anomalous possible quartz polymorph of BPO, 


Table 2 
SıO, coesite BeF, coesite 
Intensities Intensities 
zus dobe ee | 4ale Film Diftr. 
020 6,217 6.198 vr 5 5.949 5.961 vr 5 
021 4.40% 4.385 vo 5 4.19% 4.216 ve 10 
130, 111 3.432 3.439 ma 50 3.310 3.306 m 30 
002, 040, 221 3.098 3.099 wre‘ 100 2.984 2.981 vs 100 
220,(041) 2.77% 2.772 m 15 2.668 2.666 mw 15 
131 2.68* 2.705 ms 15 2.605 2.601 ” 10 
201, 241 2.550 2.343 v 5 2.256 2.253 v 5 
112, 150 2.305 2,302 m 10 2.216 2.214 va 90 
240, 225 2.195 2.191 m 10 2.108 2.107 ® 60 
151, 310, 132 2.054 2.038 ms 10 1.960 1.960 ms 40 
330 1.846 1.848 mw 10 1.76* 1.717 w 5 
261 1.789 1.789 m 10 1.723 1.721 ” 10 
260, 222,(043) 1.716 A, ms 15 1.651 1.653 “ 5 
113, 352, 171 1.711 1.703 m 10 1.640 1.638 ” 5 
a=c- 7.16 #.01.Ä 6.88 4.01 A 
De 12.39 Ä 11.92 Ä 
(axial ratio = 1.730) (axial ratio = 1.732) 
A 16 16 
O (mens) 2.93 2.0.02 u 
ea 2.90 2.55 


* Spacings marked by an asterisk were measured less accurately than the 
rest. Since the materials are pseudohexagonal, many reflections contribute to 
any one powder line. The reflections listed are those which appear to contribute 
most to the intensities, as judged by comparison with single crystal photographs, 
and are listed in order of decreasing contribution. Only the strongest reflection 
from each zone is listed; is should be remembered that the other reflections 
in that zone may also contribute. Indices in parentheses are of reflections which 
might theoretically contribute, but appear to be very weak or absent. 


appeared to be formed in some of the low-pressure hydrothermal runs. 
This phase had refractive indices and density incompatible with the 
expected increases from the cristobalite form. 

In the present study the authentic quartz form of BPO, was 
prepared at 50,000 bars and later a p-t curve was determined for its 
eristobalite-quartz transition which is shown in Fig.2. Starting 
materials were 1:1 mixture of borie and phosphoric acids, and also the 
preformed cristobalite form. Even in the 5-6 mg samples used, very 

* E. C. SHAFER, M. W. SHArER and Rusrtum Roy, Studies of silica structure 


phases, II: Data on FePO,, FeAsO,, MnPO,, BPO,, AIVO, and others. Z. 
Kristallogr. 108 (1956) 263—275. 
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well-formed erystals with the characteristie habit of doubly terminated 
quartz were obtained, large enough for single-erystal study. The 
powder pattern is clearly analogous to that of SiO, quartz, and single- 
erystal rotation and Weissenberg photographs confirm this in detail. 
The unit cell with thrce BPO, molecules has a = 4.470 + 0,005 Ä, 
c = 9.926 + 0.01 Ä, with e/a = 2.2, which is double the ratio for the 
quartz unit cell with 3 SiO,. The indexed powder patterns and a more 
detailed discussion of the x-ray erystallography of the BPO, (and 
BAsO,) quartz form are given by DacHItLLE and GLasser®. Re- 
fractive indices obtained were N, = 1.639 + 0.002, N, = 1.647 
+ 0.002. The density is 3.05 + 0.02 by the sink-float method using & 
centrifuge. This compares with an x-ray density of 3.069. 

BAsO,. The quartz form was prepared from the mixed oxides at 
40,000 bars and 420 °C. A p-t curve was not worked out in detail, but it 
probably passes through a point as low as 36,000 bars at 450°C. The 
samples are white and grind easily to a white powder. A microscopie 
examination shows that basal and prismatic cleavages are nearer 
perfect than in SiO, or BPO,, and that the material has high bire- 
fringence for a quartz structure. Clear uniaxial-positive interference 
figures are obtained. Refractive indices are N. = 1.730 + .002 and 
N,.= 1.757 + .002. X-ray powder and single-crystal data are given 
elsewhere 5 so that it will be sufficient to report a = 4.562 + 0.005 Ä, 
c= 10.33 + 0.01 A. 

BVO, and AIVO,. The structures of these compounds are of 
interest because they could serve to set some limits to the fields 
assigned to quartz- and rutile-like phases in ionie radius-ratio plots of 
the type of Fig.3. If radius ratios were the dominant factors, AIVO, 
should have the rutile structure, but BrAnpT“, MiırLıGan!” and 
SHAFER, SHAFER and Roy!* have shown that this is not the case. The 
use of pressures up to 50,000 bars, which might be expected to shift the 
radius ratios further into the rutile field, has failed to produce such 
a phase. Pressures up to 33,000 bars also failed to produce quartz- or 
rutile-like phases of BVO,. 

15 FRANK DACHILLE and L. S. DENT GLASSER, High pressure forms of BPO, 
and BAsO,; quartz analogues. Acta Crystallogr. 12 (1959) 820— 821. 

16 KARIN BRANDT, X-ray studies on ABO, compounds of rutile type and 
AB,O, compounds of columbite type. Arkiv Kemi, Mineral., Geol., 17 A (1943) 
n W. O. Miıtuican, L. M. Watt and H. H. RACHFORD JR.,X-ray diffraetion 
studies on heavy metal orthovanadates. J. Physic. and Colloid Chem. 53 (1949) 
227— 234. 
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High-pressure forms of both these compounds—different from 
those obtained at atmospherie pressure—appear at pressures above 
30,000 bars and 400°C. The new forms have a metallic character 
which is more noticeable in the boron compounds. The small sample 
wafers are black, flexible but with a fibrous fracture, and present some 
diffieulty in grinding because of the tendency of lath-like fragments or 
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Fig.3. Ionie radius ratio plot of structure fields of ABX, compounds closely 

related to some structures of AX, compounds. Compounds of other structure 

types are not plotted, but their respective fields helped locate the three shown. 

Ternary compounds in the fluorite field may have more than one form, and 
some have “distorted’’ fluorite structures. 


flakes to adhere to the surfaces. There are indications that BVO, 
decomposes to the oxides at temperatures above 400°C and pressures 
below 30,000 bars. Further work at higher pressures is in progress on 
these compounds. 

AIPO, GaPO,, FePO, MnPO,. These four compounds all invert 
to new forms near the limits of the apparatus, and could not be studied 
adequately. The p-t relations of these quartz-to-high-pressure forms 
are shown in Fig.2. It will be noted that the pressure required for the 
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appearance of the high-pressure forms increase in the order Mn-Fe- 
Ga-Al phosphate. This may be a manifestation of the degree of 
“comfortable fit” in the quartz structure—that is, AIPO, (very de- 
finitely in the quartz field according to radius-ratio ceriteria) will 
maintain this structure to higher pressures than will MnPO,, which is 
on the border of the quartz field (Fig. 3). 

X-ray powder patterns and single-erystal studies show that these 
new forms are not analogues of coesite, and further, that they do not 
appear to be related to each other. This is the first phase of AIPO, 
which does not match a phase of SiO,. Details of the optical and x-ray 
erystallography of these phases and some others discussed herein will 
be reported later8. 

AlAsO, GaAsO, FeAsO, MnAsO,. The atmospheric-pressure 
quartz forms of AlAsO, and GaAsO, remain stable to pressures of 
50,000 bars at 400°C. These conditions likewise failed to alter the 
non-quartz form of FeAsO, prepared by SHAFER, SHAFER and Roy!*, 
The MnAsO, composition as oxides yielded the pyroarsenate as the 
chief product at these conditions. 

SiO, (tridymite and eristobalite). Attempts were made to prepare 
new dense forms which may be related to tridymite and cristobalite, 
even if such forms would be metastable with respect to quartz or 
coesite. In our temperature range this proved impossible. In the 
shortest runs in which any transformation occurred, coesite or quartz 
were always formed from the tridymite or cristobalite. 

The results described herein reveal the very interesting possibility 
of preparing quenchable hish-pressure forms of a high proportion of 
common inorganic compounds. Simple relationships, which might, 
for instance, be predicted between pressure of transition and radius 
ratio or ionic charge, do not appear to obtain. 


Acknowledgement 


We are indebted to Dr. L. S. Dent GLASSER for checking and 
improving the coesite powder-pattern indexing against her own 
single-erystal data. This work forms a part of a study in cerystal 
chemistry supported by the Chemical Physies Branch, US. Army 
Signal Corps, under contract No. SC 71,214 and SC-74,951. 


18 L, S. DENT GLASSER and FRANK DACHILLE, High pressure forms of silica 
analogue compounds. In preparation. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 111, S. 462—470 (1959) 


The use of infra-red absorption and molar 
refractivities to check coordination 


By FRANK DAcHILLE and RUSTUM Roy 
College of Mineral Industries, The Pennsylvania State University 
University Park, Pennsylvania* 


With 3 figures 
(Received June 6, 1959) 


Auszug 
Durch experimentelle Untersuchung der Ultrarot-Absorptionsspektren 
einiger SiO,-Isotope war es möglich, die primäre Koordination, die Atom- 
ordnungszahl, das Atomgewicht und die Ionenladung den Absorptions-Wellen- 
längen der größeren Banden zuzuordnen. Auch die Verwendung der Mol- 
refraktion zur Voraussage und Bestimmung von Änderungen der (primären und 
sekundären) Koordination wird erläutert. 


Abstraet 
By an empirical study of the infra-red absorption spectra of some silica 
isotypes it has been possible to relate primary coordination, atomic number, 
atomic weight and ionic charge to absorption wave lengths for the major bands. 
Likewise the utilization of molar refractivity in predicting or determining 
coordination changes (both primary and secondary) is illustrated. 


Introduetion 

An attempt has been made at using infra-red absorption spectra 
and molar refractivities to yield information on coordination of 
cations in simple structures. The fact that infra-red absorption spectra 
will distinguish phases, which are quite similar erystallographically, is 
already well known!, and there is no doubt that the differences in such 
spectra refleet even minor changes of bond length and configuration. 
Of course, even in slightly complex uniaxial structures it is diffieult to 
make an intelligent guess at assigning particular frequencies to certain 
vibration modes. 


* Contribution No. 58—123. 
! Rustum Roy and E. E. Francıs, On the distinction of sillimanite from 
mullite by infra-red techniques. Am. Min. 88 (1953) 725—728. 
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To proceed from the space group symmetry to the permitted vibra- 
tion modes is straightforward enough; but so far it has been impossible 
even to detect all expected bands in the speetrum of most solids, due 
largely, no doubt, to the very broad bands encountered. However in 
cases, such as quartz itself, which have been studied in detail it is 
possible to group the absorption bands in the 2—25 u region into 
cation-anion stretching, cation-cation stretehing and various cation- 
anion bending and distorting vibrations. Of these the cation-anion 
stretehing occurs at the highest frequencies and constitutes the 
strongest absorption. In a crystal chemical study of this type this 
cation-anion bond is the one which can and does reflect the more 
significant structural changes such as coordination changes resulting 
in bond-length changes. Hence an examination of the strong absorp- 
tions at highest frequency should be of primary interest. 

Moreover, in simple structures of high symmetry there is reason to 
hope that certain associations will be evident when absorption spectra 
of known-structure materials are compared. The most satisfactory 
groups of phases for such a study would be groups of isomorphs and 
groups of polymorphs. 

These same phases, especially the polymorphs of GeO,, are of 
value in studying changes in molar refractivity. Not many substances 
are available which exist in two reconstructively related polymorphic 
forms, each of which can persist to room temperature. One such 
substance is GeO, which exists in a six-coordinated rutile form and a 
four-coordinated quartz form. 


Infra-red absorption speectra 


In our early work? on coesite and GeO, data were reported to 
show clearly the ability to distinguish major coordination changes by 
absorption spectroscopy. The results in Figs.1, 2, and 3 summarize 
the information and deductions to date. The empirical and qualitative 
nature of these results is emphasized although this may not detract 
from their usefulness. 

The most significant spectra should be those of the GeO, poly- 
morphs. Spectra for the polymorphie series SiO, quartz, SiO, tridymite, 
SiO, cristobalite, SiO, glass and SiO, coesite are also shown (Fig. 2). The 
isomorphous series BPO,, AIPO,, GaPO,, FePO,, BAsO,, AlAsO, and 


2 Rustum Roy, Isomorphism and polymorphism of silica. Mellon Institute 
Symposium on “Defect structure of quartz and glassy silica’”, May 22, 1957. 
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GaAsO, in the quartz forms and the GaSbO, rutile form are shown in 
Fig.3. The following generalizations are made on the basis of these and 
other spectra: 

1. When there is a change of primary coordination of the cation ib 
is clearly reflected in the main stretching frequency. Moreover, the 


Frequency in cm’ 
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an Fee 
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Wavelength in microns 


Fig.1. Infra-red absorption spectra in the 2-15.5 mieron region. 1. GeO, 
quartz; 2. GeO, rutile; 3. BeF, quartz ; 4. BeF, coesite. (Sample preparation—KBr 
window, 1—1.5 mg sample in 0.3 g KBr.) 
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Fig. 2. Infra-red absorption spectra in the 2—15.5 mieron region. 5. SiO, glass 
(vitreosil) ; 6. SiO, eristobalite; 7. SiO, tridymite; 8. SiO, quartz; 9. SiO, coesite. 
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ratio of the squares of the wavelengths, in the case of Ge** changing 
from four to six coordination, is 1.48, or nearly 6/4. Whether this is 
mere numerical coincidence or whether it reflectsasimple mathematical 
connection between the effect of coordination on the interionic distance 
and hence on the force con- 
stant, cannot be adequately Frequency in cm" 
Eher edkuntilnensresexem:- 40003009 2000 1500 1200 1000 800 700 
ples are at hand. | | | | | | | 
2. The effect of even | | | | 
major changes in secondary | 
coordination (BUERGER’ster- 
minology) does not affect the 
main cation-anion stretch- 
ing absorption band. Thus 
the patterns of cristobalite, 
tridymite, quartz and co- 
esite are very similar al- 
though there is a 25 per cent 
volume spread. The coordi- | © | 
nation of Si** is therefore | 
four in coesite although 16 
there may be a greater 
variety of Si—O distances 
in coesite than in quartz | 
asindicated by the structure RA 
in the main Si—O band. The 
BeE, polymorphs bear ut 2 4 & 8 0 2 1 % 


Wavelength in microns 
this hypothesis very well 2 


(Fig.1). Hence the increase Fig. 3. Infra-red absorption spectra in the 
2—15.5 mieron region. 10. BPO, quartz; 


aaity, u Sons Be 11. AIPO, quartz; 12. GaPO, quartz; 
quartz to coesite is realized ja, ee ee 
only by a new packing of 15. AlAsO, quartz; 16. GaAsO, quartz; 
tetrahedra and not by in- 17. GaSbO, rutile. 

creased coordination. 


3. The effect of mass on absorption frequency has been known for 
decades in molecular spectroscopy. An inspection of the infra-red 
absorption spectra published by MıtLter and Wırkıns® or by Hunt, 


Transmittance 


3F, A. MitLLer and C. H. Wırkıns, Infra-red spectra and characteristic 
frequencies of inorganic ions. Anal. Chem. 24 (1952) 1253—1299. 


7. Kristallogr. Bd. 111, 6 30 
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WisHErD and BoNnHAM* of solid inorganie compounds shows that a 
mass relationship must also be operative in related series. For example 
the sulfate, phosphate, arsenate and tungstate of caleium have major 
bands which center (at half height) at 8.8, 9.4, 11.9 and 12.3 mierons 
respectively. If these bands are correctly attributed to the stretehing 
frequencies of the S—-O, P—O, As—O and W—O pairs of the “anions”, 
a reasonable linear relationship exists between the square of the wave- 
length and the respective reduced mass. The same is observed for the 
chlorate, bromate and iodate of sodium and for other series. 

Returning to the quartz structures, it is evident that this relation 
very nearly holds for the GeO, and SiO, pair, and if the cation and 
anion charges are considered, also for BeF,. The agreement is improved 
by introducing an empirical term for the electron content of the bonds 


involved’. 

4. The most generalized case, of course, involves the interaction 
between coordination (CN), valence (Z, : Zx), a reduced mass term (u), 
the sum of atomie numbers (A, + Ay)’, and the absorption wave 
length. By purely empirical means the following relation was found to 
hold well for the simple AX, compounds (BeF,, SiO,, GeO,) and the 
GeO, rutile form. 


eg _ (ON) WW) tAA + Az 


ZıZg: 2 
The agreement for these compounds is within + 0.002, or within 
2 per cent. 

Proceeding from the very restricted selection of AX, structures, to 
the more general ABO, compounds of the silica and rutile structures, 
the agreement does not hold as well, as a study of the figures of 
Table 1 will show. The “constant” calculated differs from 0.168 by 
7.5 per cent on the average for this group, with individual values 
disagreeing as much as + 17 per cent. That there exists some agree- 
ment even within these limits is of interest in view of the complications 
introduced by the change from simple binary compounds to ternary 
ones and the resulting possibilities of ordered and disordered ar- 
rangements. 


=0.,168: 


* J.M. Hunt, M. P. WısHErD and L. ©. BonHAm, Infra-red absorption spectra 
of minerals and other inorganic compounds. Anal. Chem. 22 (1950) 1478—1497. 

° This electronic effect was found to be proportional to the 1/3 power of the 
sum of the metal-anion atomie numbers, that is, of the sum of extranuclear 
electrons. This factor probably can be rationalized as being proportional to the 
linear electronic density parallel to the stretching directions modifying the 
vibrations of the mass centers. 


The use of infra-red absorption to check coordination 467 


Table 1. Application of empirical equation in the caleulation of “K” 
se un nn Dunn che nn er Be a ee Be 
Main absorption 

wavelengths ee 
(), mierons) 


Per cent 
difference 
from average 


Compound Form 


BeF, atz. 13.1 0.167 — 0.6 
SiO, gtz. 9.15 0.170 1? 
GeO, atz. 1125 0.169 + 0.2 
GeO, |  rutile 14.0 0.166 — 1.2 
Average 0.168 
BPO, | atz. 8.92 0.141 — 16.0 
BAs0, atz. 10.45 0.151 —10.0 
ABO, Wake: 8.9 0.172 2“ 
AIASsO, |  dgtz. 10.56 0.159 5.3 
GaPO, gtz. 9.55 0.197 17.2 
GaAsO, atz. 11.25 0.166 — 1.2 
FePO, |  gtz. 9.7 0.179 + 6.5 
GaSbO, rutile 14.4 Derlzil + 1.8 


For the ABO, compounds, arithmetical averages are used forthe cation mass or 
atomie number components. A weighted average is used for the cation charge, 


calculated as 
re ee 
Ge Z,+Z5 


Molar refraetivities 


In Table 2 there are presented molar refractivities (Rm) of a few 
AX, and ABX, compounds having mainly the silica and rutile struc- 
tures. The values are calculated from data in standard reference 
works 7,8, and from data newly obtained in this laboratory. The main 
purpose here is to show the order of magnitude and trend of km in the 
different known forms of the compounds. Thus for SiO, the km 
values of the glass, low cristobalite and low tridymite are about 
3.6 per cent above, and that of coesite, 1.8 per cent below the value for 
quartz. The total percentage difference is very close to that found 


6 Data on Chemicals for Ceramie Use. Bulletin 118, National Research 
Council, Washington, D.C. (1949). 

?J.D.H.DonnAay and W.NowaAckı Crystal Data. Geol. Soc. Am., 
Memoir 60 (1954). 

8 Standard X-Ray Diffraction Powder Patterns. Circular 539, Nat. Bu. 
Standards, Washington, D. C©., Vols. 1—7 (1953—1957). 
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between the glass and coesite forms of BeF,. The Am for the eristobalite 
and quartz forms respectively of BPO,, BAsO,, AIPO,, AlAsO, also 
are approximately within 3 per cent of each other. A decrease of the 


Table 2. Comparison of molar refractivities 


I ÜÜÜÜÜIIIIIIIIIÜÜIÜIIIUIIDI mm nn 


n ee Rm**  |Percent*** 
Compound Form Density | reft active ALEX. differenea 
index > 

SiO, glass 2.203 1.458 7.45 + 3.6 
SiO, l-crist. 2.325 1.486 7.42 
SiO, I-trid. 2.262 1.470 7.41 
SiO, quartz 2.648 1.548 eg 
S1O, coesite 2.90 1.598 7.06 — 8) 
BeF, glass 1.986 1.275 4.07 eele7 
BeF, quartz 2.38 1.328 4.00 
BeF, coesitbe 2.55 1.345 3.93 — 1.7 
BPO, | erist. 2.80 1.597 6.41 262,6 
BPO, quartz 3.07 1.642 6.24 
BAsO, crist. | 3.64 1.682 7.75 + 3.5 
BAsO, quartz 4.00 1.738 7.49 
AIPO, erist. 2.285 1.465 7.36 + 3.4 
AIPO, quartz 2.62 1.526 712 
GaPO, erist. 3.27 1.560 8.15 + 2.5 
GaPO, quartz 3.54 1.603 7.95 
MnPO, erist. 2.87 1.482 7.56 + 4.7 
MnPO, quartz 3.20 1.528 71.22 
GeO, glass 3.628 1.6081 9.90 + 2.8 
GeO, quartz 4.228 1.707 9.63 

rutile 6.239 2.015 8.46 —12.2 


Abbreviations: erist. — cristobalite, trid. = tridymite. 


* Average refractive index caleulated as VNEN e Ihe comparative values 
of Rm, in general, are not sensitive to manner of calculating the average re- 
fractive index. 

km 
74-B)X, equals the Am of AX,or 1/2 of ABX, compounds. Rm normally 
reported in cm? per mole. 


*** Percentage difference relative to the Rm value of the quartz polymorph 
of each series. 


*%* 
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same order is evident for the glass-quartz forms of GeO,. In all of 
these compounds the A and B cations are tetrahedrally coordinated by 
the anions although the polyhedra may be more or less distorted and 
are differently packed. The constant differences between the different 
structural arrangements of the tetrahedra demonstrate the sensitivity 
of the refractivity data in reliably describing the “efficieney of pack- 
ing’ of the ions, even where primary coordination is not disturbed. 
The effect of a change from 4 to 6 coordination is brought out very 
clearly in the densities, refractive indices and molar refractivities 
of the quartz and rutile forms of GeO,. Relative to the quartz form, 
the density of the rutile is 48 per cent greater, and the average 
refractive index 18 per cent greater. The molar refractivity decrease, 
on the other hand, amounts to only 12.2 per cent. However, since 
this value is three times the maximum change noted for the various 
forms differing only in secondary coordination, such a change is 
correlatable with an integral change of primary coordination. 
In addition, the additive nature of Rm is especially important as it 
allows the calculation of the refractivities of components in com- 
plex compounds and thereby provides a tool for testing the co- 
ordination of various cations of a multicomponent system. SAFFORD 
and SILVERMAN? give values which they obtained for Al,O, with 
Al in 4 and 6 coordination as 12.30 and 10.53 cm?/mole. "These 
values differ by 14 per cent in the same direction as for the GeO, 
quartz-rutile pair. Roy!? has calculated values for MgO with Mg 
in 4 and 6 coordination, 5.18 and 4.54 respectively, which also 
differ by 12 per cent!!. Thus one may generalize with caution 
that, if the molar refractivity “contribution” of an oxide increases 
by 12 + 2 per cent, a change of coordination from 6 to 4 may 
be predicted. 


The usefulness of molar refractivity in supporting our conclusions 
reached via infra-red data that the cations in coesite (SiO, and BeF,) 
are tetrahedrally coordinated, is evident. It also supports indirectly 


9» H. W. SAFFORD and A. SILVERMAN, Alumina-silica relationship in glass. 
J. Am. Ceram. Soc. 30 (1947) 203—211. 

10 Rustum Roy, Magnesium in fourfold coordination in glass. J. Am. Chem. 
Soc. 72 (1950) 3307. 

11 These authors and others (N. J. KrEıpL and K. FAJAns, personal com- 
munications) also list values of Rm for many minerals and their glasses where no 
significant changes in cation coordination are expected, and these respective 
values differ by only one or two per cent. 
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the assignment12,13,14 of 16 molecules to the coesite cell—that is, the 
measured density is compatible with the 16 molecule unit and with 
the Rm value caleulated. If the coesite cell contained 18 molecules the 
measured density would be considerably in error (2.90 vs. 3.26) and 
the Rm based on the higher density would be almost 12 per cent 
lower than for quartz, suggestive of 6-coordinated Si, and of a rutile 
structure, which celearly coesite does not have. 


Acknowledgment 
This work forms a part of a study in erystal chemistry supported 
by the Chemical Physies Branch, U.S. Army Signal Corps, under 
contract No. SC-71214 and SC-74951. 


12 'TIBOR ZOLTAI and M. J. BUERGER, The crystal structure of coesite, the 
dense, high pressure form of silica. Z. Kristallogr. 111 (1959) 129—141. 

13 L.S. RAMSDELL, The crystallography of coesite. Am. Min. 40 (1955) 
975—982. 

1! FRANK DACHILLE and Rustum Roy, High pressure region of the silica 
isotypes. Z. Kristallogr. 111 (1959) 451—461. 


Zeitschrift für Kristallographie, Bd. 111, 8. 471—476 (1959) 


Some problems in the definition of wavelengths 
in x-ray erystallography* 
By A. J. C. WILSON 


Viriamu Jones Laboratory, University College, Cardiff, Wales 
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Auszug 


Eine Röntgenröhre emittiert nicht monochromatische Strahlung, sondern 
Strahlen eines Wellenlängenbereichs. Dieser läßt sich durch geeignete Vor- 
riehtungen auf ein Dublett reduzieren, dessen Komponenten um einige Tausend- 
stel Ängström getrennt sind und eine Halbwertsbreite von einigen Zehntausend- 
stel Ängström aufweisen. Ihre Intensitätsverteilung ist jedoch weder gleich noch 
symmetrisch in bezug auf die Wellenlänge und erleidet aus physikalischen 
Gründen und durch die verwendeten Apparate Verzerrungen. Kein Merkmal der 
Intensitätsverteilung — ihr Maximum, derextrapolierte Schnittpunktder Sehnen, 
die gewichtete mittlere Wellenlänge — wird von den Verzerrungen verschont. Es 
ist schwierig, das für die Definition der Wellenlänge geeignetste Merkmal der 
Intensitätsverteilung zu wählen; für kristallographische Zwecke erscheint dafür 
das gewichtete Mittel (Centroid) eines definierten Wellenlängenbereichs am 
zweckmäßigsten. In der Spektroskopie mag das Maximum Vorzüge haben; es 
sind jedoch hinreichend genaue und umfangreiche spektroskopische Messungen 
der in der Kristallographie hauptsächlich benutzten Intensitätsverteilungen 
notwendig, um die Berechnung des Centroids und dessen Vergleich mit anderen 
Meßgrößen zu ermöglichen. 


Abstraet 


The emission from an x-ray tube is not monochromatic, but consists of a 
range of wavelengths. By suitable techniques the polychromaticity can be 
reduced to a doublet of separation a few thousandths of an Ä, the half width of 
each component being a few ten-thousandths. The components are neither 
precisely similar nor symmetrical, and are distorted by instrumental and 
physical aberrations when used with an x-ray camera, diffractometer or spectro- 
meter. No feature of a component escapes this distortion— peak, extrapolated 
mid-points of chords, weighted-mean wavelength are all affected. The choice of 


* Substance of a paper given at the Conference on X-ray Wavelength Prob- 
lems. International Union of Crystallography, Stockholm, 9 June 1959. 
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the most suitable feature of the intensity distribution to represent ‘the’ wave- 
length presents difficulties; for erystallography the weighted mean (centroid) of a 
defined wavelength range appears most advantageous. In spectroscopy the peak 
may have advantages, but there is a great need of spectroscopic measurements, 
for the intensity distributions chiefly used in cerystallography, that are suffi- 
ciently accurate and extensive to make possible the caleulation of the centroid 
and its comparison with other measures. 


Introduetion 


In general, the diffraction of x-rays is tacitly imagined as involving 

a point source emitting monochromatic rays of wavelength A, a speci- 

men of negligible physical dimensions and without strain or other 

intrinsic defeets, and a point receiver. The lattice spacing d of the 

diffraceting planes is then related to the wavelength 4 and the diffraetion 
angle 20 by Bragg’s law 

= 2dsin. (1) 


As various values of A are used, increasing from 0 to 2d, the angle 20 
increases from 0 to x. The transformation is not linear, and a small 
change in A makes a big change in 20 for A approaching 2d. 

This tacit visualization of the process of diffraction is perfectly 
valid as long as accuracies of the order of 0.5°/, are sufficient. For 
accuracies in the 0.1 to 0.001°/, range the simple visualization has to be 
modified in several ways, which can be divided broadly into two 
groups: physical and geometrical. The physical difficulties are inherent 
in the nature of radiation and matter; the geometrical depend on the 
skill of the instrument designer. Again broadly, instruments for spectro- 
scopy, designed to investigate the nature of the radiation, are likely to 
minimize the geometrical aberrations, whereas diffractometers and 
cameras, designed to investigate the structure and texture of the speci- 
men, may allow greater geometrical aberrations in order to secure 
greater speed or convenience in use. 


Physical aberrations 


X-rays are a form of electromagnetie radiation, and as such are 
refracted on entering matter, and, while inside, their wavelength 
differs from that in free space. Except for A near an absorption edge, a 
correction to equation (1), amounting to perhaps 0.001 to 0.002%/, in 
d, is easily calculated from the mean electron density in the diffracting 
material. A much more important source of difficulty is the fact that 
atoms (and targets of x-ray tubes even more so) do not emit rays of a 


The definition of wavelengths in x-ray erystallography 473 


single wavelength 4. The output of an ordinary new commercial x-ray 
tube has a large wide low-wavelength peak, two high comparatively 
narrow peaks Ka and Kß, and a slow continuous fall-off towards higher 
wavelengths. There is also a certain amount of fine structure due to 
contamination of the target and windows by wolfram and other mate- 
rials evaporated from the filament and filament housing. This A spread is 
analysed by the specimen into a 0 spread, so that the receiver picks up 
radiation over a considerable range of angles. 

Something can be done about reducing the wavelength spread by 
the use of filters, pre-reflexion of the x-rays by a crystal (a device 
known as a monochromator, though it isn't), and, if the detector is a 
proportional or seintillation counter, by pulse-height diserimination. 
The result is a Ä« peak considerably better than the erude output of 
the tube, but it is by no means an ideal delta function. There may be a 
small remaining Kß pip, and there is an unsymmetrical background 
step under the K« peak, caused by absorption. 

The K« peak is a doublet. In orders of magnitude, A is 1to 2 Ä, the 
separation of Kß and Ke. is 0.1 to 0.2 Ä, the separation of Ka, and Ka, is 
0.004 Ä, and the half-widths of Ka, and Kx, are of the order of 0.0003 
to 0.001 Ä. The latter is rather wider than the former, and neither is 
symmetrical, the fall-off being slower on the long-wavelensth side. 
Apart from this lack of symmetry, the fall-off is said to be approxi- 
mately Cauchy, approaching zero as the inverse square of the distance 
from the peaks. 

The wavelength distribution as emitted by atoms of the target does 
not represent the distribution reaching the specimen, because of 
absorption in the target, tube windows and filter. It can be shown that 
the mean wavelength is reduced slightly, the change in wavelength 
produced by a filter being £V (du/dA), where t is the thickness of the 
filter, u is its absorption coefficient, and V is the variance (mean-square 
deviation from the mean) of the portion of the wavelength distribution 
used. Under certain conditions this is of the order of (A4)?/2, where AA 
is the doublet separation!, and is thus appreciable at the 0.001°/, level. 
There is a similar but more complicated effect for absorption in the 
target, and peak wavelengths are affected by an amount dependent 
on the radius of curvature of the peak. 

On diffraction by the specimen the intensity distribution is some- 
what distorted by the non-linearity of the Bragg relation [equation(1)]. 


ı A. J.C. Wınson, Effect of absorption on mean wavelength of x-ray 
emission lines. Proc. Physic. Soc. [London] 72 (1958) 924—925. 
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The higher-wavelength end of the line is ‘stretched’ relative to the 
lower-wavelength end, an effect known as dispersion, and the mean 
value of 20 for any portion of the wavelength distribution is rather 
higher than the value of 29 corresponding to the mean wavelength of 
the portion chosen. There is a similar effect, of about twice the magni- 
tude, caused by the variation of the Lorentz-polarization factor with 
20. The importance of these effects was pointed out by Lan@?, and 
details have been worked out by Pıkr? and LADELL, MAck, PARRISH 
and Tavror*. Peaks are also affected by dispersion-Lorentz-polariza- 
tion factors, but the effect is considerably less than on the mean 
wavelensths?°. 

What feature of the wavelength distribution should be chosen as 
‘the’ wavelength of the emission line? In what has been written above 
two possibilities are implicit, 

(i) the wavelength at which the intensity is a maximum, and 


(ii) the weighted-mean wavelensth (centroid) of a defined portion 
of the wavelength range. 
One or two other suggestions have been made, such as 


(ii) upward extrapolation of the mid-points of chords drawn parallel 
to the background, and 

(iv)downward extrapolation of the same mid-points. 

Suggestions (ii) and (iv) may have applications in fields of 
moderate accuracy, but do not appear likely to compete successfully 
with (i) and (ii) in work of the highest accuracy. 

Both (i) and (ii) require further consideration. Both are affected by 
the physical aberrations mentioned, though the balance of convenience 
would seem to lie with the peaks. For the geometrical aberrations, 


however, the balance of convenience is heavily tipped towards cen- 
troids. 


”A. R. Lang, Effect of dispersion and geometrie intensity factors on x-ray 
back-reflection line profiles. J. Appl. Physics 27 (1956) 485. 

®E.R. PıkE, Counter diffraetometer—the effect of dispersion, Lorentz and 
polarization factor on the positions of x-ray powder diffraction lines. Acta 
Crystallogr. 12 (1959) 87—92. 

* J. LADELL, M. Mack, W. PArrısH and J. TAYLoR, Dispersion, Lorentz and 
polarization effects in the centroid method of preeision lattice parameter 
determination. Acta Crystallogr. 12 (1959) 567—570. 

’E. R. PıkE and A. J. C. Wırson, Effect of Lorentz factor and dispersion 


on measurement of lattice parameters with powder cameras. Proc. Physie. Soc. 
[London] 72 (1958) 908-910. 
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Geometrieal aberrations 


The finite extension of the source, specimen and receiver all lead 
to a broadening and displacement of the distribution of intensity in 20. 
Typical aberrations have been discussed by WıLson®, EASTABROOK”, 
PıX&°® and many others. The observed profile is the fold or convolution 
of the ideal distribution in 29 with the instrumental ‘window’ or 
aberration function. In principle the latter may be calceulated (or 
measured, in the case of the intensity distribution as a function of 
position on, and take-off angle relative to, the focal area), and the ideal 
distribution recovered by ‘unfolding’. This is impracticable in most 
cases, as the profiles of the functions are not known sufficiently accurate- 
ly, and in any case the mathematics of the process is very lengthy. If 
wavelengths or lattice parameters are to be found by using the peaks 
of observed profiles as points on the angular range equivalent to the 
peaks of the wavelength distribution, then accurate corrections for 
geometrical aberrations are not known and significant results will be 
obtained only if all such aberrations are kept very small. This is 
possible with double-crystal spectrometers, but it is difficult to estimate 
the final accuracy obtained. 

The alternative process’;%;10,11,12 involves the use of centroids 
instead of peaks. Its use involves knowing only the centroid of each 


® A. J. C. WILson, Geiger-counter x-ray spectrometer—Influence of size and 
absorption coefficient of specimen on position and shape of powder diffraction 
maxima. J. Sci. Instrum. 27 (1950) 321—3235. 

? J. N. EASTABROOK, Effect of vertical divergence on the displacement and 
breadth of x-ray powder diffraction lines. Brit. J. Appl. Physics 3 (1952) 
349—352. 

8E.R. PIkE, Counter diffractometer—the effect of vertical divergence on 
the displacement and breadth of powder diffraction lines. J. Sci. Instrum. 34 
(1957) 355—363. 

!R.C. SpENcER, Additional theory of the double x-ray spectrometer. 
Physic. Rev. 38 (1931) 618—629. 

10 W. PARRISH and A. J. C. WILson, Some new minor geometrical aberra- 
tions in powder diffraetometry. Acta Crystallogr. 7 (1954) 622; Precision meas- 
urement of lattice parameters of polycrystalline specimens. International 
tables for x-ray erystallography, Vol. 2 (1959) 216. 

11E,R. Pıkz and A. J. C. Wırson, Counter diffractometer—The theory of 
the use of centroids of diffraction profiles for high accuracy in the measurement 
of diffraction angles. Brit. J. Appl. Physies 10 (1959) 57—68. 

12 J, Lapeıt, W. PArrısu and J. TayLor, Center-of-gravity method of 
precision lattice parameter determination, Acta Crystallogr. 12 (1959) 253—254; 
Interpretation of diffractometer line profiles, Acta Crystallogr. 12 (1959) 
561—567. 
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aberration function, which is in general easier to calculate and has in 
fact been calculated for most camera and diffractometer aberrations. 
Care has to be taken to maintain consistency in the range of wavelength 
used with different values of d, but it appears that the necessary con- 
sisteney can be maintained, at least for the greater part of the range 
of 29. 

Successful use of either peaks or centroids for absolute, as distinct 
from relative, measurement of lattice parameters or wavelengths must 
await a detailed spectroscopie study of the emission profiles of the few 
targets primarily used in x-ray crystallography. It is not generally 
'realized, perhaps, that for most elements the feature of the distribution 
to which tabulated values of } refer is unknown. 


13 Compare the discussion by A. E. SAnDSTRÖM (1957), Second article in 
Handbuch der Physik, Band 30 (Springer-Verlag), especially p. 157. 


Buchbesprechungen 


M. J. BUERGER, Vector space and its application in erystal-structure 
investigation. Wiley and Sons, Inc., New York, 1959. XIV + 347 Seiten, 
185 Abbildungen im Text, Format 8°. Ganzleinen, Preis $ 12,—. 


Für die Lösung komplizierter Kristallstrukturen haben sich drei Rich- 
tungen herausgeschält: 1. Vorzeichen- bzw. Phasenbestimmung für Fourier- 
Synthesen, 2. Entfaltungsmethoden für Patterson-Diagramme und 3. stati- 
stische Methoden. Das Buch von BUERGER behandelt ausschließlich die unter 2. 
genannten Methoden, zu deren Entwicklung der Autor maßgeblich beigetragen 
hat. 

Nach einer kurzen Einleitung in die Problemstellung werden die Beziehungen 
zwischen Fourier- und Patterson-Synthesen erläutert (Kap.2). Auf einige 
Beispiele früherer Anwendungen (Kap.3) folgt dann ein knapper Überblick 
über homometrische Strukturen (Kap.4). Nach der Diskussion spezieller 
experimenteller und theoretischer Hilfsmittel (Kap.4,5) werden die Be- 
ziehungen zwischen Kristallsymmetrie und Patterson-Diagramm ausführlich 
abgeleitet (Kap.6). Anschließend werden die Harker-Schnitte (Schnitte drei- 
dimensionaler Patterson-Synthesen) und die Buergerschen Implikations- 
diagramme (in kleinere Zellen projizierte Patterson-Diagramme) diskutiert, 
die bei vorhandenen Symmetrien wertvolle Aufschlüsse über die Struktur 
geben können. Diese Fragen stehen in einem engen Zusammenhang mit der 
vornehmlich von Wırson und Mitarbeitern ausgearbeiteten Wahrscheinlich- 
keitsverteilung der gebeugten Intensitäten. In den restlichen Kapiteln (7 bis 15) 
werden Methoden beschrieben, die auch dann angewendet werden können, 
wenn die Struktur keine anderen Symmetrien als die Translations-Symmetrie 
besitzt. Hier steht die Theorie der ‚‚bildsuchenden Funktionen“ (image seeking 
functions) naturgemäß im Vordergrund. Mehrere Beispiele, besonders für die 
Anwendung der Superpositionsmethoden werden, in den Kapiteln 12 bis 15 
behandelt. 

Das vorliegende Werk setzt einige Kenntnisse der Strukturbestimmungs- 
methoden voraus, ist aber so abgefaßt, daß es von jedem Leser auch ohne be- 
sondere mathematische Vorkenntnisse verstanden werden kann. Etwas schwie- 
riger zu lesen — weil nur skizziert dargestellt — ist vielleicht das Kapitel über 
homometrische Strukturen, das jedoch für das Ziel des Bandes nicht wesentlich 
ist. Man spürt allenthalben, daß der Autor aus seinem unmittelbaren Arbeits- 
gebiet berichtet; logischer Aufbau, Verständlichkeit des Textes, Abbildungen 
lassen kaum Wünsche offen. Sowohl der angehende Strukturforscher als auch 
der Fachmann wird aus dem Studium vielfach Anregungen schöpfen können. 
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Vielleicht wird der Praktiker einen Anhang vermissen, in dem Hinweise für 
die praktische Durchführung der vielen mitgeteilten Verfahren zu finden sind. 
Die ‚‚International Tables“ enthalten ja bis jetzt noch sehr wenig über Ent- 
faltungsmethoden von Patterson-Synthesen. Zwar steht prinzipiell alles schon 
im Text des Buches, jedoch wäre eine von jeglicher Theorie befreite „Koch- 
vorschrift‘ sicherlich sehr nützlich. 

Das Buergersche Buch schließt eine wesentliche Lücke in der Fach- 
literatur. Druck und Ausstattung sind vorzüglich. Autor und Verlag darf man 
zu einer Bereicherung der internationalen kristallographischen Literatur be- 
glückwünschen. H. Jagodzinski 


Handbuch der Physik — Encyelopedia of Physies. Herausgegeben von 8. FLÜGGE. 
Band VII/2: Kristallphysik II. IV + 273 Seiten mit 190 Abbildungen im 
Text. Springer, Berlin-Göttingen-Heidelberg. Format Gr. -8°. Preis: Ganz- 
leinen DM 76,—. 


Der vorliegende Band bringt einen Artikel von A. SEEGER über ‚‚Kristall- 
plastizität‘‘ (210 Seiten) und einen von U. DEHLINGER über „Umwandlungen 
und Abscheidungen im kristallinen Zustand‘ (43 Seiten). Beide Autoren sind 
an den Stuttgarter Instituten für Metallforschung tätig und referieren über 
Gebiete, zu deren Erforschung sie selbst Wesentliches beigetragen haben. 

Der Artikel über die Kristallplastizität beginnt mit der Besprechung des 
vorliegenden experimentellen Materials (etwa 100 Seiten), und zwar unter Kon- 
zentration auf die Bestimmung der Verfestigungskurve und der licht- und 
elektronenmikroskopischen Beobachtung der zugeordneten Oberflächenerschei- 
nungen. Neben den Untersuchungen an Metallen kommen die an anderen Kri- 
stallen nur kurz zur Sprache. Auch die Erscheinungen, die behandelt werden, 
bilden eine Auswahl entsprechend der metallkundlichen Ausrichtung der 
Arbeit. Auf Spaltbarkeit, Ritzhärte und ähnliches wird nicht eingegangen. 

Die nächsten 60 Seiten sind der theoretischen Deutung der Kristallplastizität 
gewidmet. In einem eigenen Abschnitt werden die plastischen Eigenschaften 
der Legierungen besprochen. 

Als Ganzes bedeutet dieser Handbuchartikel eine konsequente Darstellung 
der Kristallplastizität vom Gesichtspunkt der Versetzungstheorie aus. Die 
Darstellung ist leicht verständlich gehalten; Überblicke, mit denen manche 
Kapitel beginnen, erleichtern die Orientierung. Auf die Darstellung der ‚Theorie 
der Gitterfehlstellen‘‘ des Verfassers im ersten Teil dieses Handbuchbandes wird 
öfters Bezug genommen. Neben den Literaturzitaten im Text findet sich am 
Ende der Arbeit ein Verzeichnis der zusammenfassenden Darstellungen mit 
kurzen Charakterisierungen. 

Der zweite Artikel stellt ebenfalls den Begriff der Versetzung in den Mittel- 
punkt. Es werden behandelt: Keimbildung, Ausscheidungen, diffusionslose 
Umwandlungen, Umwandlung regelloser in regelmäßige Atomverteilungen. 
Die gewählten Beispiele werden sehr eingehend diskutiert. Satz und Abbildungen 
sind ausgezeichnet, leider wurden in dem einen Band zweierlei Papiersorten 
verwendet. Das zweisprachig, deutsch-englische Register ist sehr sorgfältig 
gearbeitet. H. Dachs 
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